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En el presente trabajo se reportó la preparación y el estudio de fotoisomerización 
de compuestos con enlaces imino (C=N), para lo cual se diseñó un reactor 
fotoquímico utilizando una lámpara de mercurio de 250 W. El reactor permitió 
obtener radiación ultravioleta necesaria para la fotoisomerización E/Z de este tipo 
de compuestos. Dicha fotoisomerización fue monitoreada en el tiempo por 
espectroscopía de RMN-1H, UV-vis y fluorescencia, estableciendo que los 
compuestos hidrazónicos derivados del 2-piridincarbaldehído presentan una 
cinética de isomerización E/Z de primer orden, además los isómeros Z pueden ser 
aislados gracias a que alcanzan un estado metaestable tras la formación de un 
enlace de hidrógeno intramolecular y que además restringe el movimiento 
rotacional del enlace C2-Cimino. Por otro lado, se estableció que los isómeros E y Z 
exhiben propiedades electrónicas diferentes, lo cual se aprecia en sus espectros 
de emisión en donde los isómeros E exhibieron una intensidad de fluorescencia 
apreciable mientras que para los isómeros Z la fluorescencia es reducida 
considerablemente con respecto a sus contrapartes E; lo anterior es atribuido a 
una pérdida considerable de la conjugación en el sistema aromático al formar el 
enlace de hidrógeno intramolecular lo que les permite funcionar como foto-
interruptores moleculares. 
Se describe también la utilización de algunos derivados hidrazónicos como 
ligandos para metales de transición (Co2+, Zn2+, Hg2+). En este caso, las 
hidrazonas funcionan como sistemas tridentados y bidentados gracias a la 
rotación del enlace C2-Cimino y C2’-N, una vez coordinadas es restringido el 
movimiento en torno a dichos enlaces. De esta forma este trabajo presenta dos 
posibilidades diferentes de restringir el movimiento en compuestos hidrazónicos y 
por lo tanto la demostración de su utilización como frenos moleculares en sistemas 





Adicional a esto, se presenta la funcionalización química de quitosano extraído del 
micelio de Aspergillus Níger mediante la formación de enlaces imino alrededor de 
la cadena del polímero gracias al grupo amino libre que este posee con un 
derivado hidrazónico que presenta características de foto-freno. Lo anterior con el 
fin de preparar materiales sensibles a la radiación UV (foto-interruptores) y a 








El diseño de sistemas dinámicos moleculares que funcionan mediante estímulos 
externos sin producir desechos químicos es uno de los retos de gran interés en el 
campo de la nanotecnología;1 debido a que estos sistemas se constituyen de 
moléculas que pueden presentar cambios en su estructura mediante la variación 
del medio para la realización de una función específica. Entre los compuestos que 
han despertado interés para su utilización como sistemas dinámicos, se 
encuentran las hidrazonas debido a que contienen el grupo imino (C=N),2 el cual 
puede experimentar cambios reversibles de configuración, es decir, isomerización 
E/Z fotoquímicamente inducida,3 la cual se ve favorecida por la presencia de un 
átomo de nitrógeno adicional que disminuye el carácter de doble enlace del 
sistema π y facilita la isomerización;4 de igual manera por la dinámica 
constitucional del enlace C=N puede sufrir cambios estructurales para la formación 
de otro compuesto de utilidad.3,5 
 
Esquema 1. Características dinámicas mostradas por los compuestos estudiados: a) 
Cambio configuracional, Isomerización E/Z, b) Coordinación con un centro metálico. 
En esta investigación primeramente se diseñó y montó un reactor fotoquímico 
basado en una lámpara de mercurio de 250 W. Luego se utilizó para isomerizar N-
benciliminas demostrando que dichos sistemas generan equilibrios rápidos entre 





termodinámicamente más favorecido, el isómero E. Por lo tanto se prepararon 
varias series de compuestos hidrazónicos que exhibieran un enlace de hidrógeno 
intramolecular en su configuración Z, con el fin de obtener sistemas 
termodinámicos metaestables capaces de ser aislados y estudiados y que además 
nos permitiesen encaminar nuestra investigación al diseño y preparación de 
compuestos hidrazónicos capaces de detener el movimiento giratorio del enlace 
C2-Cimino y por lo tanto llegar a tener en un futuro motores moleculares (enlace C2-
Cimino) cuyo movimiento sea controlado por luz (foto-freno). De esta forma se 
estudió la dinámica configuracional de los compuestos hidrazónicos derivados del 
2-piridincarbaldehído y de la 2-hidrazinopiridina. Además, algunos compuestos 
fueron utilizados como ligandos a varios centros metálicos (Zn2+, Co2+ y Hg2+). Se 
estudiaron sus propiedades electrónicas incluyendo medidas de voltamperometría. 
De igual manera, se estudió la funcionalización mediante la formación de enlaces 
imino por parte del quitosano extraído del micelio de Aspergillus Níger con una 
hidrazona que presenta un grupo carbonilo librecon el fin de preparar materiales 








2. MARCO TEÓRICO Y ANTECEDENTES 
2.1. Máquinas Moleculares 
Este tipo de compuestos aunque a primera vista parecen alejados de los 
conceptos originales de la química combinatoria dinámica (DCC), comparten una 
característica de las biblioteca combinatorias dinámicas (DCLs), ya que explotan 
enlaces covalentes dinámicos para dirigir la composición de los sistemas por 
medio de estímulos fisicoquímicos externos y usar estos cambios para extraer 
información o realizar un trabajo.6 Los movimientos de gran interés en las 
máquinas moleculares artificiales, están relacionados con:7 
 Reacciones de isomerización que involucran dobles enlaces – N=N-, -C=N- y –
C=C- en estructuras covalentes. 
 Reacciones ácido-base o redox que causan la formación o rompimiento de 
enlaces intermoleculares (también incluyen enlaces de hidrógeno). 
 Reacciones metal-ligando que causan la formación o ruptura de enlaces de 
coordinación.  
2.1.1. Motores Moleculares 
Este tipo de sistemas puede definirse como moléculas capaces de convertir 
cualquier tipo de fuente de energía en un movimiento controlado, el cual debe 
producir un proceso cíclico unidireccional. La energía utilizada es a menudo en 
forma de luz, calor, energía química o una diferencia de potencial electroquímico. 
La clasificación de estos sistemas se realiza en función del movimiento inducido, 
así como los que se han observado en la diversidad biológica, y han inspirado a 
muchos investigadores a desarrollar dispositivos moleculares artificiales 
incluyendo interruptores, lanzaderas, músculos y motores traslacionales y 
rotativos., es el caso de Feringa et al.8 que sintetizaron el primer motor rotatorio 
capaz de realizar giros completos de 360º de forma unidireccional y repetitiva 
(Esquema 2), el cual funciona mediante fotoisomerizaciones de un doble enlace 





irradiación directa de (2`R)-(M)-trans-1a a 365 nm induce la rotación en sentido de 
las manecillas del reloj de la parte superior respecto a la inferior, obteniendo (2`R)-
(P)-cis-2b, donde el grupo metoxi se encuentra en el mismo lado del anillo 
aromático, lo cual es desfavorable energéticamente, con lo que a 60 ºC la parte 
superior sigue rotando en la misma dirección y causa una inversión de la helicidad. 
La irradiación de (2`R)-(M)-cis-2a a 365 nm produce su transformación en (2`R)-
(P)-trans-1b. Esta nueva especie con energía térmica suficiente es capaz de 
completar el giro y el motor vuelve a su estado inicial.8 
 
Esquema 2. Motor unidireccional obtenido por Feringa.8 
De igual manera, se ha reportado el control del movimiento mediante reacciones 
químicas, es el caso de Branchaud y colaboradores9 que diseñaron un motor 
molecular (Esquema 3) capaz de girar 90º en un sentido por la apertura 
estereoselectiva del anillo lactónico con reactivos quirales, pero que puede 
ampliarse a 180º por el cierre quimioselectivo para dar la lactona con un grupo 
hidroxilo en la otra posición orto, mediante las reacciones de reducción 
estereoselectiva con (S)-CBS y protección con el grupo alilo, para después una 
eliminación quimioselectiva del grupo p-metoxibencilo (PMB), resultando en la 





y protección con el grupo PMB. Por último una eliminación quimioselectiva del 
grupo alilo, resultando en la lactonización espontánea.2,9 
.  
Esquema 3. Estructura y transformaciones químicas del motor unidireccional de 
Branchaud. Reacciones a) Reducción estereoselectiva b) Eliminación grupo p-
metoxibencilo (PMB), c) Reducción estereoselectiva. d) Eliminación grupo alilo.2,9 
Por otro lado, los catenanos y rotaxanos son otros sistemas moleculares idóneos 
para controlar el movimiento lineal o rotativo (Figura 1),10 el primero consiste en 
dos o más macrociclos entrelazados y el segundo está constituido por un 
macrociclo atrapado cinéticamente a una parte lineal (hebra) mediante dos grupos 
lo suficientemente voluminosos. En estas especies químicas los dos tipos de 
movimiento submolecular son la circumrotación y traslación.  
 
Figura 1. Representación esquemática de los movimientos en un catenano y un rotaxano. 
a) traslación del rotaxano. b) circumrotación del rotaxano. c) circumrotación del catenano. 





El primer sistema modulable de este tipo fue descrito por Stoddart en 1994 
(Esquema 4),11 en donde la bencidina y el bifenol pueden establecer interacciones 
de transferencia de carga con el macrociclo. En el estado inicial el ciclofano 
prefiere asociarse a la bencidina, mientras que al protonar la bencidina, las 
repulsiones electrostáticas entre el macrociclo y la estación protonada hacen que 
este se desplace para encapsular al bifenol. El tratamiento del compuesto 
protonado con una base restablece el sistema inicial. Así como el sistema descrito 
por Stoddart existen muchos ejemplos de motores moleculares basados en 
rotaxanos pero que emplean un estímulo externo diferente para la traslación del 
macrociclo, ya sea luz,1 calor,12 pH,13 adición de iones metálicos14,15 o diferencia de 
potencial electroquímico.1,2,16 
 
Esquema 4. Satélite molecular descrito por Stoddart.11 
Por otra parte la dinámica constitucional reversible establecida en la química de 
las hidrazonas y disulfuros permitió la construcción de una máquina a escala 
nanométrica6 mediante la obtención de una serie de moléculas llamadas 
“caminantes” sintetizadas en el grupo de Leigh, en donde una molécula pequeña 
presenta el grupo disulfuro e hidrazona como piernas ancladas a una superficie 
“tierra” (Figura 2), y mediante modificaciones oscilantes de las condiciones de 
equilibro es posible que la molécula pueda dar un paso hacia adelante o atrás (si 
está disponible el punto de apoyo, con una probabilidad gobernada solamente por 






Figura 2. Representación esquemática de la molécula caminante sintetizada por Leigh en 
2010.17 
Recientemente, se ha publicado la elaboración de un sistema de motores en forma 
de V impulsado por la formación de burbujas en un canal hidrofóbico, el cual se 
establece mediante el conocimiento del modelo de trinquete Browniano 
asimétrico.18 El mecanismo de conmutación de este motor se basa en la transición 
de fase entre la burbuja y el estado líquido ocasionado por el cambio de hidrófoba 
a hidrófila del motor controlado por la temperatura del propio sistema. Este 
mecanismo requiere sólo el control de la hidrofobicidad del motor, por lo que se 
puede hacer "caminar" con alta eficiencia.18 
 
Figura 3. Representación esquemática del motor y riel diseñado por Arai y colaboradores 
en 2013.18 
2.1.2. Frenos Moleculares 
En el desarrollo de máquinas moleculares, una de las grandes dificultades ha sido 
la fabricación de componentes moleculares que impidan de manera controlada el 





reporte sobre la síntesis de este tipo de compuestos fue realizado en 1994 por 
Kelly quien obtuvo un freno reversible mediante coordinación de un ion metálico 
que impedía el movimiento de rotación alrededor de un enlace simple entre el  
tripticeno y el grupo bispiridina (Esquema 5).19 Basados en el mismo principio 
otros sistemas también han sido reportados.1,20 Sin embargo, la adición de iones 
metálicos u otras especies produce residuos químicos que son difíciles de 
eliminar, a nivel molecular. Por lo que es necesario obtener sistemas de frenos 
moleculares a base de estímulos externos como los fotoquímicos, electroquímicos 
y/o controles térmicos.  
 
Esquema 5. Sistema de freno molecular obtenido por Kelly.1,19 
En 2008, Yang y colaboradores reportaron el primer ejemplo de un freno molecular 
a temperatura ambiente impulsado por luz que muestra distintos tipos de rotación 
en el freno (Esquema 6).21Recientemente Hirose reportó el diseño de un sistema 
ideal de freno molecular para una frecuencia de movimientos moleculares en 
respuesta a estímulos físicos de forma reversible sin producir desechos químicos 
a temperatura ambiente.1 
 





Un tipo de compuestos que presentan gran interés para ser utilizados como 
sistemas moleculares, son los que contienen el grupo imino (C=N), ya que son 
capaces de experimentar cambios reversibles de configuración, es decir, 
isomerización E/Z, en especial las hidrazonas en donde la isomerización se ve 
favorecida por la presencia de un átomo de nitrógeno adicional que disminuye el 
carácter de doble enlace del sistema π y favorece una interconversión a los 
compuestos azo, mediante la isomerización hidrazino-azo.4 Esta isomerización 
E/Z se cree que puede proceder por dos mecanismos diferentes: el de rotación y 
el de inversión (Esquema 7). El primero procede a través de un estado de 
transición polar y resulta en la rotación de los sustituyentes alrededor del doble 
enlace C=N. Por otro lado, el segundo mecanismo propuesto ocurre a través de 
una inversión alrededor del nitrógeno de la imina y sigue a través de un estado de 
transición no polar.3 
 
Esquema 7. Representación de los procesos de isomerización E/Z en hidrazonas. Arriba: 
Rotación fuera del plano Abajo: Inversión de nitrógeno en el plano. 
Conociendo esto, Aprahamian y colaboradores reportaron el estudio de un sistema 
molecular rotatorio basado en este tipo de compuestos que presenta un enlace de 
hidrógeno intramolecular 11-E (Esquema 8), en el cual mediante variaciones de 
pH se presenta un cambio configuracional que acciona la rotación del sistema 
molecular 180° hasta la formación de un nuevo enlace de hidrógeno intramolecular 







Esquema 8. Representación de los procesos de isomerización E/Z en hidrazonas. 
Adaptado de Aprahamian.22 
De igual forma, concluyeron que la tautomerización azo–hidrazona seguida por la 
rotación del enlace C-N es el mecanismo de isomerización más probable para 
sistemas que involucran un enlace de hidrógeno intramolecular.22 
 
Esquema 9. Mecanismo propuesto para el proceso de isomerización E/Z en hidrazonas 
estudiadas por Aprahamian.22 
A parte de esta dinámica configuracional, este tipo de compuestos pueden 
presentar dinámica constitucional a través del intercambio reversible de aminas 
debido a reversibilidad del enlace imino,3 demostrada por Lehn et al que 
reportaron la obtención de hidrazonas que pueden someterse a cambios 
constitucionales y configuracionales que representan sistemas dinámicos capaces 
de actuar como dispositivos de estado molecular múltiple, en los cuales la 
presencia de sitios de coordinación permite además el bloqueo y desbloqueo, 
controlado mediante iones metálicos, de la interconversión de los diferentes 
estados.5 El control de estos tres procesos (constitucional, configuracional y 
coordinación) es caracterizado por diferentes cinéticas pudiendo distinguir entre la 






Esquema 10. Estructura y transformaciones químicas del sistema molecular obtenido por 
el grupo de Lehn en 2011.5 
 
2.2. Quitosano 
El quitosano 16 es el principal derivado de la quitina 15, siendo el segundo 
polímero natural más abundante después de la celulosa.23 El quitosano fue 
descubierto por calentamiento de la quitina en medio alcalino, obteniendo la 
solubilización del polímero;24 sin embargo, sólo hasta 1950 fue posible determinar 
su estructura química,25 la cual está conformada por unidades de β-(1→4)-2-
desoxi-2-amino-D-glucopiranosa (D-glucosamina) y β-(1→4)-2-desoxi-2-
acetamido-D-glucopiranosa (N-acetil-D-glucosamina)23 (Esquema 11). El 
quitosano se caracteriza por presentar insolubilidad en solventes orgánicos y 
agua;24 no obstante al poseer un grupo amino libre es capaz de solubilizarse en 






Esquema 11. Estructura química de la quitina (izquierda) y el quitosano (derecha). 
 
2.2.1. Obtención de quitosano a partir de hongos 
La presencia de quitina en las paredes y membranas celulares de diversos hongos 
formando el complejo quitino-glucano ha sido objeto de estudio desde hace 
muchos años, ya que se caracteriza por ser un polímero no tóxico y 
biodegradable.26-29 Los procesos de obtención del quitosano se centran mediante 
hidrólisis básica del micelio, el cual permite la ruptura celular y posterior 
deacetilación de la quitina liberada, seguido por unos procesos físicos para su 
extracción del micelio insoluble en el medio alcalino. 
Con esta metodología se ha podido obtener quitosano a partir de diferentes tipos 
de hongos como el Mucor rouxil, Rhizomucor miehei, Mucor racemosus, 
Penicillium chrysongenu.30-32 En el grupo de investigación de la universidad del 
Valle, SIMERQO, se ha investigado la extracción de este polímero a partir del 
micelio de Aspergillus Níger debido a que este micelio corresponde a un co-
producto en el proceso industrial de obtención de ácido cítrico a partir de azúcar 
de caña, lo cual ha generado investigaciones centradas en la obtención de 
quitosano a partir de este desecho industrial y su implementación en diversos 
procedimientos debido sus propiedades físicas y que ser modificado 
químicamente por procesos de funcionalización, copolimerización, 
entrecruzamiento y formación de complejos aumentando su aplicabilidad. Es el 
caso de Balanta que en el 2009 realizó la primera investigación en la cual se 
obtuvo quitosano con un rendimiento del 1.07 % y un grado de deacetilación de 





su posible uso como agente de coagulación y floculación.33 Siguiendo con esta 
investigación el grupo SIMERQO en 2011 aumentó el rendimiento de extracción 
del polímero extraído a un 4.25% mediante la utilización de un nuevo diseño 
experimental obteniendo un peso molecular promedio de 1.15x105 g/mol y un 
grado de deacetilación del 76.4%.34 En el 2012, siguieron los estudios en el grupo 
de investigación realizando la extracción de quitosano y estudió su actividad 
antifungica sobre semillas de maíz (Zea Mays) afectadas por el Hongo Fusarium 
Oxysporum.35 Ese mismo año se estudió la utilización del quitosano extraído en la 






3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACIÓN 
Una de las áreas de la ciencia y la tecnología que ha sido foco de constante 
investigación a lo largo de las últimas décadas es el diseño y estudio de sistemas 
moleculares que puedan cumplir una función a partir de un estímulo físico y/o 
químico y que además lo realicen de forma reversible (máquinas moleculares). De 
esta forma se ha buscado diseñar moléculas que posean grupos funcionales 
sensibles a cambios de pH, luz, calor, iones metálicos entre otros efectos y que 
como consecuencia generen una respuesta ya sea mediante un cambio en sus 
propiedades físicas (emisión o absorción de luz), un cambio conformacional y/o 
cambios configuracionales (isomerización E/Z) de manera reversible para así 
obtener sistemas dinámicos. Dentro de los posibles grupos funcionales con dichas 
características se encuentra la función imino que puede exhibir cambios 
configuracionales inducidos por luz UV y cambios constitucionales (intercambio de 
aminas), siendo las hidrazonas, las oximas y las acilhidrazonas ejemplos de ello. 
Por lo tanto, este proyecto de investigación se centra en la síntesis de compuestos 
hidrazónicos (contienen el grupo imino), que posean dinámica configuracional 
(sensibilidad a luz) y que además, su estructura no sólo permita la generación de 
enlaces de hidrogeno intramoleculares que estabilicen termodinámicamente al 
isómero Z (estado configuracional) (ver esquema 12) sino que también sirvan 
como ligandos a metales de transición tales como Zn(II), Co(II) y Hg(II) a los 
cuales se estudiará sus propiedades electroquímicas. 
Inicialmente se plantea montar un reactor fotoquímico artesanal que emplee una 
lámpara de mercurio de 250 W, luego sintetizar y caracterizar los compuestos 
hidrazónicos (25-32) a través de RMN 1H, 13C y técnicas bidimensionales, 
difracción de rayos X, análisis elemental, espectroscopía de FT-IR, entre otros. 
Luego se estudiará la dinámica configuracional de los diferentes compuestos 





espectroscopía UV-vis y de fluorescencia para así determinar las cinéticas de 
fotoisomerización. 
 
Esquema 12. Síntesis de los compuestos hidrazónicos planteados en este proyecto, 
dinámica configuracional y coordinación a centros metálicos. 
Por último, se pretende funcionalizar el quitosano extraído del micelio de 
Aspergillus Níger con una hidrazona (37) que presenta un grupo carbonilo libre 
con el fin de preparar materiales sensibles a la radiación UV (foto-interruptor) y a 
medios que contengan iones metálicos (sensores). El Esquema 13 muestra los 
procesos de funcionalización de quitosano para obtener un nuevo material con 













4.1. Objetivo general 
Obtener compuestos hidrazónicos capaces de presentar dinámica configuracional 
y coordinación a centros metálicos para el desarrollo de máquinas moleculares 
que exhiban dinámica reversible. 
4.2. Objetivos específicos 
Construir un reactor fotoquímico basado en una lámpara de mercurio utilizando 
materiales comerciales de fácil adquisición. 
Sintetizar compuestos hidrazónicos derivados del 2-piridincarbaldehído 
determinando las condiciones óptimas de las reacciones teniendo en cuenta 
tiempo y rendimiento de las mismas.  
Caracterizar los compuestos obtenidos mediante técnicas espectroscópicas de 
resonancia magnética nuclear (mono y bidimensionales), infrarroja con 
transformada de Fourier (FT-IR), UV-vis, fluorescencia, análisis elemental y 
difracción de rayos X en el caso de que se obtengan cristales. 
Estudiar la dinámica configuracional de los compuestos hidrazónicos mediante 
reacciones de fotoisomerización en diferentes disolventes empleando una lámpara 
de mercurio construida y aislar los isómeros Z de los derivados hidrazónicos.  
Determinar la cinética de isomerización de las hidrazonas obtenidas. 
Estudiar las propiedades electrónicas y electroquímicas de los compuestos 
hidrazónicos que presenten mayor porcentaje de interconversión en presencia y 
ausencia de centros metálicos mediante UV-vis, fluorescencia, voltamperometría 





Funcionalizar el quitosano extraído a partir del micelio del hongo de Aspergillus 







5. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
En esta sección se presentan los resultados de la investigación, para lo cual se 
dividió en secciones de acuerdo a los estudios realizados. En cada sección se 
describen los precursores utilizados y los productos obtenidos, así como las 
reacciones necesarias para su obtención y sus características. La discusión de los 
resultados organizada en secciones incluye estudios análogos, en las cuales se 
toma como ejemplo un compuesto representativo para describir su estudio con 
base a los datos obtenidos. En la sección experimental aparece consignada esta 
información para cada uno de los compuestos, además de la metodología sintética 
utilizada en su obtención. 
5.1. Diseño de lámpara y estudio de fotoisomerización de N-benciliminas 
Para el desarrollo de esta investigación fue necesario el diseño y fabricación de un 
reactor fotoquímico que cumpliera las necesidades para la isomerización 
fotoquímica de compuestos que presenten el enlace doble carbono–nitrógeno 
(C=N). Ha sido ampliamente reportado que en general este tipo de enlaces 
(incluyendo también–N=N- y –C=C-) son activados fotoquímicamente con 
radiación ultravioleta,3,5,8,37 por lo tanto se pensó en utilizar una bombilla de vapor 
de mercurio (ver espectro en Figura 4), las cuales son de fácil adquisición en el 
mercado. Estas bombillas se caracterizan por poseer un amplio espectro de 
emisión que va desde el infrarrojo, pasando por el visible hasta el ultravioleta. Para 
ser comercializadas, las lámparas de mercurio son ensambladas dentro de una 
cubierta de vidrio que ha sido recubierta con un filtro de luz UV (ver Figura 5) y 






Figura 4. Espectro de emisión del mercurio. Adaptado de Davidson.38 
De esta manera se consiguió en el mercado una lámpara de vapor de mercurio de 
250 W de potencia para asegurar una intensidad alta de luz y se procedió a retirar 
el filtro de vidrío y a ensamblar el sistema eléctrico. También fue necesario incluir 
un recirculador de agua para filtrar la radiación infrarroja y de esta manera 
minimizar los efectos de la temperatura en la fostoisomerización de compuestos 











Figura 5. Evolución en el diseño del reactor fotoquímico empleado para los estudios de 
fotoisomerización. a) Bombillo de mercurio. b) Bombillo sin caparazón. c) Sistema 
eléctrico. d) Sistema en funcionamiento. 
Para probar la lámpara de vapor de mercurio e iniciar con el estudio de 
fotoisomerización, se preparó una serie de N-benciliminas 34a-d obtenidas 
mediante la reacción de condensación entre la bencilamina 35 y derivados del 
benzaldehído 36a-d a fusión (Esquema 14). 
 





Tabla 2. Características físicas de las N-Benciliminas. 
Nombre Sustituyente (R) Rend. (%) Apariencia 
34.a -H 63 Aceite Naranja39 
34b -N(CH3)2 85 Sólido Amarillo Oscuro
39,40 
34c -NO2 65 Sólido Morado Oscuro
40 
34d -CF3 89 Sólido Amarillo 
 
En el espectro de RMN-1H del compuesto 34d (Figura 6) se observan 5 señales, a 
8.59 ppm aparece la señal del protón imínico como un singulete, a 7.98 y 7.80 
ppm aparecen los protones Hoy Hm del anillo bencénico del aldehído; a 7.30 y 7.38 
ppm se observa un multiplete que integra para 4 protones correspondientes a los 
protones Ho, y Hm’. Entre 7.25 y 7.28 aparece un multiplete correspondiente al 
protón Hp’ de la bencilamina. A campo más alto se observa un singulete a 4.81 
ppm correspondiente a los protones bencílicos. Por su parte, en los espectros de 
RMN-13C del compuesto 34d y sus análogos se observan las señales esperadas 






Figura 6. Espectro de RMN-1H (400 MHz) de 34d en DMSO-d6. 
Una vez caracterizados los compuestos, soluciones de los isómeros E de 34a-d 
en DMSO-d6 fueron irradiadas con luz UV y los cambios fueron monitoreados por 
espectroscopía de RMN-1H.Estudios previos han mostrado que la excitación 
directa de compuestos con el enlace C=N conduce a la isomerización E/Z.3,5 
Como se observa la irradiación de la solución de 34d-E durante un tiempo 
determinado conduce a la transformación configuracional en 34d-Z, que en los 
espectros de RMN-1H mostrados en la Figura 7 no se alcanza a observar un 
desdoblamiento en la señal de los protones bencílicos, debido a que este isómero 
no es termodinámicamente favorecido por restricción estérica y la molécula 
regresa rápidamente a su estado de menor energía antes de que el espectro de 
RMN protónico sea tomado, no obstante estos resultados no sólo demuestran que 
el reactor fotoquímico diseñado funciona para el cambio configuracional del doble 
enlace C=N sino que también reflejan la necesidad de diseñar compuestos imino 
que puedan realizar un enlace de hidrógeno intramolecular en su configuración Z 
para la obtención de un estado metaestable, por lo que se plantea la síntesis de 
derivados hidrazónicos del 2-piridincarbaldehído (ver Esquema 12). 
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Figura 7. Espectros de RMN-1H (400 MHz) de 34d a 0 minutos (abajo) y 90 minutos 
(arriba) de irradiación en DMSO-d6. Izquierda: Espectro completo. Derecha: Expansión 
señal protones bencílicos. 
5.2. Síntesis de los aldehídos precursores  
5.2.1. Oxidación cadena lateral de 2-metilquinolinas  
Los compuestos carbonílicos fueron obtenidos mediante la oxidación de la 2-
metilquinolina 17 respectiva por calentamiento convencional a reflujo empleando 
dióxido de selenio en dioxano y unas gotas de agua (Esquema 15).41,42 La 
reacción fue monitoreada por cromatografía de capa fina y la mezcla purificada 
mediante cromatografía de columna empleando diclorometano como eluyente. 






Esquema 15. Oxidación parcial de la cadena lateral de las quinolinas. 
En los espectros de FT-IR de los compuestos 18a-b (ver anexos) se observa una 
banda de vibración de tensión del grupo C-H aromático en el rango de 3100-2900 
cm-1, de igual forma se observa la vibración de tensión del enlace C-H del grupo 
carbonilo en 2829 cm-1; alrededor de1712 cm-1 se observa claramente la banda 
correspondiente a la vibración de tensión del enlace C=O y entre 1591 y 1571 cm-1 
aparecen las bandas correspondientes a las vibraciones de tensión de los dobles 
enlaces C=C; de igual manera se observa para el compuesto 18b. 
Tabla 2. Características de las síntesis de los compuestos carbonílicos. 
Compuesto Sustituyente (R1) Apariencia Rend. (%) 
18.a H- Aceite Amarillo 74 
18b Br- Sólido Amarillo 82 
 
En cuanto al espectro de RMN-1H de 18b (Figura 8) se observa un singulete a 
10.32 ppm correspondiente al protón del grupo formilo, a campo más alto, en 8.35, 
8.18, 8.11 y 7.90 ppm se encuentra un doblete, un doble doblete,  un doblete y un 
doble doblete que corresponden a los protones H-4, H-7, H-3 y H-5 del anillo 
aromático; entre 7.52 y 7.60 se encuentra un multiplete correspondiente al protón 






Figura 8. Expansión del espectro de RMN-1H (400 MHz) del compuesto 18b en CDCl3. 
En el espectro de resonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN-13C) se 
observan 10 señales entre la región de 115 y 195 ppm (Figura 9), mediante el 
experimento DEPT-135, se determinó que 4 corresponden a carbonos 
cuaternarios (C) y 5 a terciarios  (CH), lo cual concuerda con la estructura 
planteada; la señal a campo más bajo corresponde al carbono carbonílico a 
193.40 ppm, los carbonos cuaternarios del anillo quinolínico C-2, C-9, C-10, y C-8,  
se encuentran a 153.1, 145.1, 131.4, 126.1 ppm respectivamente, mientras tanto 
los carbonos terciariosC-3, C-4, C-5, C-6, C-7 aparecen a 118.1, 138.1, 127.7, 
129.5, 134.2 ppm. Todas las asignaciones fueron posibles mediante los 
experimentos de RMN-bidimiensional (COSY, HSQC y HMBC). 
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Figura 9. Espectro de RMN-13C y DEPT 135 (100 MHz) del compuesto 18b en CDCl3. 
 
 
Figura 10. Espectro de RMN- COSY del compuesto 18b en CDCl3. 
 
 






































































Tabla 3. Correlaciones observadas por medio de los espectros bidimensionales HSQC y 






1J 2J 3J 
118.1 C-3 H-3   
126.2 C-8  H-7  
127.7 C-5 H-5 H-6 H-4 y H-7 
129.5 C-6 H-6   
131.2 C-10   H-3 y H-6 
134.2 C-7 H-7  H-5 
138.2 C-4 H-4   
145.1 C-9  H-4 y H-5   
153.1 C-2   H-4 
193.4 CHO CHO   
 
 
Figura 11. Espectro de RMN- HMBC del compuesto 18b en CDCl3. 
En el espectro de masas del compuesto 18b el ión molecular aparece a una 
relación masa/carga 235/237 donde se aprecia claramente el perfil isotópico del 
átomo de bromo (Figura 12). La fragmentación principal ocurre mediante una 
8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4

















































escisión alfa sobre el carbonilo generando la especie con m/z 206 que con un 
rompimiento homolítico en el enlace C-Br produce una especie con m/z 127. Esta 
nueva especie puede sufrir un rompimiento heterolítico para eliminar el radical 
generando una especie con m/z 100 que por rompimientos homolíticos libera 
acetileno (C2H2) produciendo el catión bencino m/z 75 que provoca el patrón de 
fragmentación característico de los anillos bencénicos (m/z 50).  
 
Figura 12. Espectro de masas del compuesto 18b por impacto electrónico. 
 







5.2.2. Oxidación selectiva de 2,6-dihidroximetilpidridina 
La 2,6-dihidroximetilpidridina 37 es sometida a una reacción de oxidación con 
dióxido de manganeso previamente activado, para obtener el compuesto mono-
oxidado 38 con un rendimiento del 42% (Esquema 17);43 esta reacción es 
monitoreada por CCD para evitar la sobre-oxidación y generar el dialdehído 39, La 
mezcla de reacción fue purificada empleando como eluyente CHCl3:MeOH al 4%. 
 
Esquema 17. Oxidación de 37 empleando dióxido de Manganeso como agente oxidante. 
En el espectro de FT-IR del compuesto 38 (ver anexos), se observa una banda de 
vibración de tensión del grupo O-H, la cual solapa las bandas de tensión de los 
enlaces C-H aromático en el rango de 3100-2900 cm-1, alrededor de 1712 cm-1 
aparece claramente la banda correspondiente a la vibración de tensión del enlace 
C=O. Analizando el espectro de RMN-1H tomado en CDCl3 (Figura 13) se observa 
un singulete a 10.08 ppm correspondiente al protón del grupo formilo, entre 7.87 y 
7.90 aparece un multiplete que integra para dos protones correspondientes a los 
protones 3 y 5 del anillo piridínico, de igual forma se aprecia un multiplete 
correspondiente al protón 4 del anillo, mientras que los protones del grupo 
metileno aparece como un singulete a 4.88 ppm y el protón del hidroxilo se 







Figura 13. Espectro de RMN-1H (400 MHz) del compuesto 38 en CDCl3. 
Por su parte el espectro de RMN-13C (Figura 14) se observan siete señales que 
conayuda del experimento DEPT 135 se pudo determinar que dos corresponden a 
carbonos cuaternarios (C), cuatro a terciarios (CH) y una a secundario (CH2) lo 
cual concuerda con la estructura planteada; a 192.9 ppm el carbono carbonílico, a 
160.1, 151.6 ppm se encuentran los carbonos cuaternarios 6 y 2 del anillo 
piridínico respectivamente. Así mismo a 137.7, 124.8, 120.5 ppm se encuentran 
los carbonos 4, 5 y 3 del heterocíclico; mientras que a 64.1 ppm se encuentra el 
carbono del grupo metileno, que en el experimento DEPT-135 presenta fase 
inversa.  
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Figura 14. Espectro de RMN-13C y DEPT 135 (100 MHz) del compuesto 38 en CDCl3. 
 
Tabla 4. Correlaciones observadas por medio de los espectros bidimensionales HSQC y 






1J 2J 3J 
192.9 CHO CHO   
160.1 C-6  CH2 H-4 
151.6 C-2  CHO H-4 
137.7 C-4 H-4   
124.8 C-5 H-5 H-4 H-3 
120.5 C-3  H-3 H-4 H-5 y CH2 
64.1 CH2 CH2   
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Figura 15. Espectro de RMN- HSQC del compuesto 38 en CDCl3. 
En el espectro de masas del compuesto 38,  se puede observar el pico del ion 
molecular a m/z 137, el cual corresponde al peso molecular calculado para el 
compuesto. Esta especie puede fragmentarse mediante escisiones  típicas del 
grupo carbonilo para generar el pico con m/z 136 que mediante la perdida de CO 
genera el pico con m/z 108, que con una trasposición de hidrógeno y perdida de 
H2CO establece el pico en m/z 78 correspondiente al catión piridinio. Otro posible 
patrón de fragmentación corresponde a la pérdida del radical hidroxilo seguido del 
rompimiento homolítico generando la especie con m/z 91 que sufre un rearreglo 
parecido al del ion tropilio, que sufre las fragmentaciones propias de esta especie 
cíclica. 
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0



















































Figura 16. Espectro de masas del compuesto 38 por IE. 
 
Esquema 18. Fragmentación del compuesto 38 mediante impacto electrónico. 
 
5.3. Síntesis derivados hidrazónicos 
Una vez obtenidos los aldehídos precursores, las hidrazonas 21-26 fueron 
sintetizadas mediante la condensación de los aldehídos  precursores 18a-b y 34a-
b con derivados de hidrazina 35a-d en etanol con calentamiento convencional a 
reflujo (Esquema 19),5 obteniendo sólidos con altos rendimientos y como único 
producto el isómero E. Estos compuestos fueron recristalizados de etanol y 






Esquema 1911. Síntesis de los derivados hidrazónicos de 2-quinolincarbaldehído. 
En los espectros de FT-IR de los derivados hidrazónicos de 18a-b (ver anexos) la  
banda de vibración de tensión del grupo N-H se encuentra en el rango de 3200-
3100 cm-1, de igual forma aparecen las vibraciones de tensión de los enlaces C-H 
entre 3050–2800 cm-1; a 1610-1594 cm-1 se observa claramente las bandas 
correspondientes a las vibraciones de tensión de los enlaces C=N y entre 1573 y 
1514 cm-1 aparecen las bandas correspondientes a las vibraciones de tensión de 
los dobles enlaces C=C. De igual manera se aprecia las vibraciones de tensión de 














Tabla 5.  Características físicas de los derivados hidrazónicos del 2-quinolincarbaldehído. 
Compuesto 
Sustituyente Rend.  
(%) 
p. f. (°C) 
R X R1 R2 R3 
21-E5 -H N -H -H -H 79 212 – 213 
22-E5 -H CH -H -H -H 85 234 – 236 
23-E -H CH -NO2 - H -NO2 74 253 – 254 
24-E -H CH -H - H -Cl 80 246 – 248 
25-E -H CH -H -NO2 -H 83 247 – 249 
26-E -Br N -H -H -H 81 248 – 249 
 
En el espectro de RMN-1H del compuesto 26-E mostrado en la Figura 17 se 
observa un multiplete entre 6.85– 6.90 ppm correspondiente al protón H-5’, entre 
7.40 y 7.50 ppm un multiplete correspondiente a las señales de los protones H-3 y 
H-6 de la quinolina, entre 7.69 y 7.76 ppm se observa un multiplete para el protón 
H-4’; a campo más bajo, es decir en 7.99 y 8.12 ppm aparecen dos dobletes que 
corresponden a los protones H-3’ y H-7. De igual forma entre 8.15 y 30 ppm se 
encuentra un multiplete que integra para tres protones que corresponden al proton 
imino Hi, H-4y H-5respectivamente. Por último la señal del protón H-6’ aparece 
como un doblete a 8.39 ppm. El singulete a 11.46 ppm perteneciente al protón del 






Figura 17. Expansión del espectro de RMN-1H (400 MHz) del compuesto 26-E en DMSO-
d6. 
En el espectro de RMN-13C se observan quince señales entre la región de 105 y 
158 ppm (Figura 18), de las cuales, con en el experimento DEPT-135, se 
determinó que 5 corresponden a carbonos cuaternarios (C), 10 a terciarios (CH), 
lo cual concuerda con la estructura planteada; en donde mediante HMBC se 
pudieron  determinar los carbonos cuaternarios C-2’, C-2, C-8, C-9y C-10 a 156.5, 
155.7, 144.3, 128.9 y 123.7 ppm respectivamente. De igual forma con ayuda del 
HSQC se determinó los carbonos terciarios del anillo piridínico C-6’, C-5’, C-4’, C-
3’ a 148.0, 116.3, 138.6, 107.0 ppm respectivamente. Mientras que los carbonos 
terciarios del anillo de quinolina C-3, C-4, C-5, C-6 y C-7 se encuentran a 118.3, 
















































































Figura 18. Espectro de RMN-13C y DEPT 135 (100 MHz) del compuesto 26-E en DMSO-
d6. 
 
Figura 19. Espectro de RMN-HSQC del compuesto 26-E en DMSO-d6. 
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Tabla 6. Correlaciones observadas por medio de los espectros bidimensionales HSQC y 







106.8 C-3’ H-3’ H-4’ 
116.0 C-5’ H-5’ H-4’ H-3’ 
118.0 C-3 H-3 N-H 
123.7 C-10  H-3 
127.3 C-4 H-4 H-3 
128.0 C-5 H-5 H-7 
129.0 C-9  H-5 
133.6 C-6 H-6 H-5 y H-7 
137.1 C-7 H-7 H-7 
138.4 C-4’ H-4’ H-6’  
138.8 Cim  N-H 
144.3 C-8  H-6 y H-7  
148.0 C-6’ H-6’ H-4 y H-5 
155.7 C-2  H-3  








Figura 20. Espectro de RMN- HMBC del compuesto 26-E en DMSO-d6. 
En el espectro de masas del compuesto 26-E puede observarse el pico del ión 
molecular, el cual corresponde al peso molecular calculado para el compuesto; 
esto también sucede para los demás compuestos; sin embargo para los 
compuestos 21-E y 26-E, el patrón de fragmentación más representativo 
corresponde a la pérdida del anillo quinolínico, fragmentación típica para derivados 
hidrazónicos de la hidrazinopiridina 19a con un pico de masa/carga 120, el cual 
corresponde al pico base. 
 
Figura 21. Espectro de masas del compuesto 26-E por impacto electrónico. 
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El pico en 141 ocurre por la tautomerización hidrazino-azo4 seguido por un 
rompimiento homolítico C-Br y heterólisis C-N, la cual genera un catión radical 
relativamente estable que aparece con una intensidad alta (Esquema 19). Esta 
especie sufre una pérdida de acetileno para generar un catión radical con una 
relación masa/carga de 115. En el espectro también aparecer los picos 
representativos de la quinolina establecidos en el Esquema 18.  
 
Esquema 20. Patrón de Fragmentación del compuesto 26-E. 
 











27-E N Br 85 195-196 13.66 2.97 
28-E CH Br 81 189 -190 10.69 2.90 
40-E N CH2OH 75 231-232 11.35 2.83 






Por su parte, en las hidrazonas derivadas del 2-piridincarbaldehídotomando como 
ejemplo el compuesto 27-E (Figura 22) se observa en el espectro de RMN-1H un 
triplete a 6.84 ppm correspondiente al protón H-5, a 7.32 ppm un doblete para el 
protón H-3, un doblete a 7.53 ppm correspondiente a la señal protón H-5’, entre 
7.64 y 7.75 ppm se observa un multiplete que integra para dos protones, los 
cuales corresponden a los protones H-4 y H-4’ de los anillos piridínicos; mientras 
tanto entre 7.95 y 7.97 ppm se encuentran solapados el singulete y el doblete 
correspondientes al protón imino y protón H-3’ respectivamente y a 8.14 ppm se 
encuentra un doblete correspondiente al protón H-6. La señal singulete a 11.32 
ppm perteneciente al protón del grupo N-H, es típica para ese protón en las 
hidrazonas.5,22 
 
Figura 22. Espectro de RMN-1H (400 MHz) del compuesto 27-E en DMSO-d6. 
En el espectro de RMN-13C se observan once señales entre la región de 105 y 157 
ppm (Figura 23), de las cuales, con el experimento DEPT-135, se determinó que 3 
corresponden a carbonos cuaternarios (C) y 8 a terciarios  (CH), lo cual concuerda 
con la estructura planteada; mediante las técnicas bidimensionales se asignaron 
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todas las señales, en donde los carbonos C-3, C-5, C-3’ y C-5’ de los anillos 
piridínicos se encuentran a un desplazamiento de 106.9, 116.2, 118.3 y 126.9 ppm 
respectivamente, la señal a 137.3 ppm pertenece al carbono imino, mientras que 
las señales 138.3, 139.9 y 148.1 ppm corresponden  a los carbonos C-4, C-4’ y C-
6’ de los anillos heterocíclicos; la señal del carbono cuaternario C-6 enlazado al 
átomo de bromo se aprecia a 141.0 ppm, mientras que las dos señales a campo 
más bajo (156.6 y 155.9 ppm) corresponden a los carbonos cuaternarios C-2 y C-
2’ respectivamente. 
 
Figura 23. Espectro de RMN-13C (abajo) y DEPT 135 (arriba) (100 MHz) del compuesto 
27-E en DMSO-d6. 
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ESPECTRO DE RMN-DEPT135 COMPUESTO 1E.ESP























Figura 24. Espectro de RMN- COSY del compuesto 27-E en DMSO-d6. 
Tabla 8. Correlaciones observadas por medio de los espectros bidimensionales HSQC y 







106.9 C-3’ H-3’ H-4’ 
116.2 C-5’ H-5’ H-4’ 
118.3 C-3  H-3 H-4 
126.9 C-5  H-5 H-4 
137.3 Ci Hi  
138.3 C-4’ H-4’ H-3’ y H-5’ 
139.9 C-4 H-4 H-3 y H-5 
141.0 C-6   
148.1 C-6’ H-6’ H-5’ 
155.9 C-2   






Figura 25. Espectro de RMN- HSQC del compuesto 27-E en DMSO-d6. 
La elucidación estructural de los derivados hidrazónicos sintetizados fue 
confirmada por difracción de rayos X realizada a los monocristales obtenidos para 
el hidrocloruro del compuesto 22-E (ver Figura 26) en la cual se observa un 
arreglo supramolecular interesante en forma de zigzag entre las moléculas y con 
interacciones de enlaces de hidrógeno entre el cloro y los protones N-H de la 
hidrazina y el nitrógeno quinolinico protonado. 
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Figura 26. Representación ORTEP (50%) del hidrocloruro del compuesto 22-E. a) 
Interacciones de enlace de hidrógeno entre las moléculas. B) Interacciones  ···entre las 
moléculas.  
Mientras que para el compuesto 28-E, se establece que en la estructura molecular 
hay una ligera desviación de la planaridad, formando un ángulo diedro de 0,5 (2)° 
entre los anillos bencénico y piridínico (ver Figura 27). En la estructura 
cristalográfica también se observa interacciones débiles entre las moléculas en 
forma de enlaces de hidrógeno N1–H1···N3entre el nitrógeno del anillo piridínico y 
el N-H de otra molécula, presentando una longitud de enlace de 166Å.44 
 
 
Figura 27. Representación ORTEP (50%) del compuesto 28-E. a) Enlaces de hidrógenos 





Por otro lado se estudiaron las propiedades de absorción (Tabla 7) de los 
compuestos hidrazónicos a través de espectroscopía UV/Vis calculando los 
coeficientes de extinción molar (ε) y la brecha de energía HOMO–LUMO 
electrónica basados en el onset espectral.Los compuestos 27-E y 28-E presentan 
coeficientes de absorción molar relativamente altos (ver tabla 7), lo que los hace 
propicios para ser empleados como ligandos antena en sistemas luminiscentes.45 
La absorción electrónica corresponde a la transición desde el estado fundamental 
hasta el primer estado excitado y está descrito principalmente por una excitación 
de electrones del orbital molecular ocupado más alto en energía (HOMO) al orbital 
molecular desocupado de más baja energía (LUMO), por lo tanto una medida del 
onset espectral permite estimar un ΔEelectónico y como consecuencia estimar 
estabilidades relativas. Los resultados obtenidos indican que ambos compuestos 
poseen bandas HOMO-LUMO similares (dentro del error experimental) y que el 
efecto del sustituyente fenílico no ejerce una gran influencia en la energía relativa 
de los orbitales moleculares, sin embargo, es sólo una estimación, un análisis más 
riguroso debe incluir diferentes sustituyentes en ambos anillos y los efectos 
deldisolvente.46 
 
5.4. Respuesta a estimulo físico: Interconversión configuracional 
fotoquímica 
Una vez caracterizados, soluciones de los derivados hidrazónicos 27-E y 28-E en 
CD3OD fueron irradiadas con luz UV y los cambios fueron monitoreados por 
espectroscopía de RMN-1H, ultravioleta visible y fluorescencia. Como se observa 
en los espectros de RMN-1H mostrados en la Figura 28, la irradiación de la 
solución de 27-E en MeOD-d4 conduce a la transformación configuracional en 27-
Z con un porcentaje de interconversión del 78% a pocos minutos de irradiación. En 
este estudio se aprecia un desplazamiento de todos los protones del sistema 





ya que los pares electrónicos del nitrógeno piridínico no se encuentren 
interactuando con este protón, debido a la formación del enlace intramolecular 
entre el nitrógeno piridínico y el protón N-H del derivado de hidrazina lo que 
genera una desprotección y se localice a campo más alto en el isómero Z.5 Cabe 
aclarar que el desplazamiento del protón N-H no se aprecia debido a que sufre un 
intercambio isotópico rápido con los deuterios del disolvente. Mientras tanto, el 
compuesto 28-E sufre una cinética de fotoisomerización más lenta que su 
contraparte 27-E debido a que la sustitución del anillo piridínico por el anillo 
bencénico disminuye la acidez del hidrógeno N-H por lo cual la interconversión no 
es rápida como se observa en los espectros de RMN. 
De igual manera se puede apreciar un desplazamiento hipsocrómico sobre la 
absorción máxima en el espectro de UV-Vis (Figuras 29a), dicho corrimiento hacia 
el azul es típico de transiciones nπ* y es causado por la formación del enlace de 
hidrógeno intramolecular en donde el par libre del nitrógeno piridínico pasa a 
donar carga al protón N-H, como consecuencia se disminuye el nivel de energía 
del orbital n. De esta forma la energía de la transición es incrementada por la 
energía del enlace de hidrógeno y por lo tanto la energía del fotón absorbido es de 
longitud de onda más corta. El efecto hipsocrómico podría apreciarse aún más al 
cambiar la polaridad del disolvente y al pasar de disolventes apróticos a próticos 







Figura 28. Expansión del espectro de RMN-1H de una solución 36.81 mM de 27-E en MeOD-d4 tomado a diferentes tiempos 
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Figura 29. Espectro de UV-Vis (izquierda) y fluorescencia (derecha) empleando una 
longitud de excitación a 343 nm de 27-E en función del tiempo de irradiación (0.36 mM en 
MeOH). 
Los espectros de fluorescencia (Figuras 29b) muestran una notable disminución 
en la emisión al pasar del estado E al estado Z, tal disminución de emisión se 
debe a que el par electrónico del nitrógeno de la piridina no se encuentra 
formando parte de la resonancia debido a la formación del enlace de hidrógeno 
intramolecular (Figura 12b).47 Este efecto permite vislumbrar aplicaciones como 
foto-switches moleculares en los cuales se tiene un estado “ON” en la 
configuración E y un estado “OFF” en la configuración Z. Estudios adicionales 
deben encaminarse al diseño de foto-switches y establecer condiciones óptimas 
de rendimiento reversible (ON/OFF). 
Estos estudios de interconversión también se realizaron empleando DMSO-d6, 
pero la velocidad de isomerización en este caso resultó baja , por ejemplo a 20 
min de irradiación solo se obtuvo un 3% del isómero 27-Z, irradiación durante 190 
min adicionales,  sólo permitió obtener un 36%, lo cual refleja una fuerte influencia 
del solvente, en este caso la rápida cinética de isomerización en metanol se debe 
a la estabilización del estado de transición (Esquema 7), en el caso del DMSO 
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aunque más polar es incapaz de estabilizar al estado de transición debido a que 
no puede interactuar con el mismo a través de enlaces de hidrógeno. 
  
Figura 30. Expansión del espectro de RMN-1H de una solución 0.144 mMde 27-E en 
DMSO-d6 tomado a diferentes tiempos de irradiación UV, demostrando el desplazamiento 
del protón N-H.  
Por su parte, para los derivados quinoíinicos la irradiación con la lámpara de 
mercurio se realizó en DMSO-d6,durante 100 min  (Figura 31) y condujo a la 
transformación configuracional de los isómeros Z con un porcentaje de 
interconversión (24% para 21-E) bastante bajo para el tiempo de irradiación e 
incluso no se pudo reportar un porcentaje de interconversión aunque entre 60 y 75 
min de irradiación se empiezan a desdoblar algunas señales muy parecido a lo 
que sucede con el compuesto 28-E; sin embargo, para el compuesto 26-E esto 
puede deberse a que el bromo en posición 8 del anillo quinolínico realiza un efecto 
inductivo disminuyendo la densidad de carga del nitrógeno quinolínico. Debido a 
los bajos porcentajes de isomerización obtenidos utilizando DMSO-d6 y la escasa 
solubilidad de los compuestos quinolínicos en metanol deuterado se realizó los 
estudios de fotoisomerización empleando como disolvente DMSO-d6 y una 
pequeña cantidad de metanol en un tubo de RMN de cuarzo; aunque los 







Figura 31.Expansión del espectro de RMN-1H de una solución 48.33 mM de 21-E en DMSO–d6 tomado a diferentes tiempos 
de irradiación UV. 
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De igual manera se puede apreciar un pequeño desplazamiento sobre la 
absorción máxima en el espectro de UV-Vis; sin embargo en los espectros de 
fluorescencia se observa un cambio drástico de intensidad al aumentar el 
porcentaje del isómero Z en la solución, esto se debe a que el par electrónico del 
nitrógeno de la piridina no se encuentra formando parte de la resonancia debido a 
la formación del enlace de hidrógeno intramolecular.47 
Mediante integración de las señales del RMN 1H se calcularon las concentraciones 
relativas de los isómeros E y Z a diferentes tiempos de irradiación UV (ver Figura 
28 y 31). con dichos datos se determinó la constante de velocidad para la reacción 
de isomerización, ajustando los datos de interconversión a una ecuación lineal 
mediante graficas de ln[21-E] frente al tiempo determinando la constante de 
velocidad y con este valor se calculó el tiempo de vida media, valores reportados 
en la Tabla 9.  
Tabla 9.Datos cinéticos obtenidos de los experimentos para los derivados hidrazónicos. 
Compuesto Disolvente Orden de reacción k (min-1) min) 
21-E 
DMSO-d6 Primero 0.0011 630.1 
DMSO-d6+ MeOH Primero 0.0014 495.1 
26-E 
DMSO-d6 No se pudo determinar. 








CD3OD Primero 0.0183 37.88 






Figura 32. Grafica de primer orden (LnE = -Kt + LnE) para la fotoisomerización de 27-E 
en CD3OD-d4. 
5.4.1. Aislamiento y purificación de los isómeros configuracionales Z 
A pesar de necesitar mayores tiempos de irradiación la fotoisomerización de 
algunos derivados hidrazónicos (22-E, 24-E, 25-E y 28-E) permite aislar el isómero 
Z para el caso de 28-Z con un porcentaje de rendimiento del 65% donde se puede 
apreciar claramente en el espectro de RMN-1H el desplazamiento a campo más 
bajo que sufre el protón N-H debido a la formación del enlace de hidrógeno 
intramolecular (Figura 32), el pequeño desplazamiento sobre la absorción máxima 
en el espectro de UV-Vis (Figura 34a) y la disminución de la emisión en los 
espectros de fluorescencia (Figura 34b). 



















Figura 33. Expansión del espectro de RMN-1H (400 MHz) del compuesto 28-E y 28-Z en 
DMSO-d6. 
 
Figura 34. Espectro de UV-Vis (izquierda) y fluorescencia (derecha) de los isómeros 28-E 
y 28-Z en metanol empleando una longitud de excitación a 362 nm. 
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5.5. Utilización de los derivados hidrazónicos como ligandos  
Las hidrazonas debido a y sus propiedades electrónicas pueden ser empelados 
como ligandos, para lo cual se sinterizaron complejos de coordinación mediante la 
reacción de dos de los derivados hidrazónicos 27-E y 28-E con sales de metales 
de transición en estado de oxidación +2 (M2+) en disolventes apropiados para la 
obtención de estos complejos (Esquema 21) con rendimientos entre 58 y 81% 
(Tabla 4). Estos compuestos fueron purificados y caracterizados física y 
espectroscópicamente.  
 
Esquema 21. Síntesis de los complejos hidrazónicos estudiados. Cuando el sustituyente 
X es nitrógeno la hidrazona presenta tres posibles sitios para la coordinación del metal. 
En esta sección se tomará como ejemplo para su estudio detallado los complejos 
hidrazónicos sintetizados a partir de la hidrazona 27-E que presenta tres posibles 
puntos de coordinación, pero el comportamiento es análogo para los complejos 
obtenidos de 28-E, pero en este caso el ligando es bidentado y los espectros de 











Tabla 10. Características de los complejos hidrazónicos sintetizados. 





29a [Zn(31-E)]Cl2 69 6.87 2.77 
29b [Co(31-E)] Cl2 81 6.36 2.80 
29c [Hg(31-E)] Cl2 71 9.50 2.74 
29d [Zn(32-E)]Cl2 58 6.29 2.59 
29e [Co(32-E)]Cl2 67 5.95 2.67 
29f [Hg(32-E)]Cl2 76 7.96 2.63 
∆Eelec= 1240/Onset espectral (nm) 
Los complejos obtenidos fueron analizados mediante espectroscopía de FT-IR 
identificándose las principales bandas de absorción características (Figura 35): la 
banda de vibración de tensión del enlace N-H en el rango de 3300–3100 cm-1, así 
como las bandas correspondientes a la vibraciones de tensión C-H entre 3000–
2750 cm.1, de igual manera se aprecian las bandas de tensión del enlace C=N y 
C=C entre 1650 y 1530 cm-1. En estos espectros se puede observar un 
desplazamiento hacia regiones de mayor energía de la vibración de tensión del 
enlace N-H y de menor energía de las bandas correspondientes a los enlaces 
C=C y C=N en los complejos respecto a sus posiciones en el derivado hidrazónico 
27-E, confirmando la coordinación de la hidrazona con los centros metálicos, ya 
que el aumento del radio del metal provoca un desplazamiento de estas 
frecuencias. De igual manera, analizando los espectros FT-IR se observan las 
vibraciones de tensi2ón de los enlaces M–N correspondiente a la coordinación de 






Figura 35. Izquierda: Espectros de FT-IR de la hidrazona 27-E y sus complejos 
hidrazónicos [M(27-E)]Cl2. Derecha: Expansión de los espectros de FT-IR de la hidrazona 
27-E  y sus complejos hidrazónicos [M(27-E)]Cl2. 
Mientras tanto en los espectros de RMN-1H de los complejos obtenidos a partir de 
27-E se puede observar desplazamientos de algunas señales del compuesto de 
acuerdo al ion metálico, siendo la más marcada para el protón N-H, así mismo en 
la Figura 36 se aprecia el ensanchamiento de las señales de acuerdo al ion 
metálico, en el caso del complejo 29b se puede apreciar el efecto que presenta la 
existencia de electrones desapareados en el ion metálico, el cual altera 
significativamente el campo magnético  observado por los núcleos de una 
molécula en relación a un sistema diamagnético.  
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Figura 36. Expansión del espectro de RMN-1H (400 MHz) de la hidrazona 27-E y los complejos hidrazónicos [M(27-E)]Cl2 en 
DMSO-d6. 
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En cuanto a los espectros de UV-Vis consignados en la Figura 37  se puede ver 
una disminución de la intensidad en la absorción máxima y la aparición de bandas 
en el visible correspondientes a la absorción por parte de los iones metálicos, 
corroborando la obtención del complejo hidrazónico; así mismo en el onset 
espectral (Tabla 10) existe una disminución de este a medida que aumenta el 
radio iónico, demostrando que la interacción de transferencia de carga se lleva a 
cabo dentro de la molécula.48 De igual forma que para la interconversión 
fotoquímica se aprecia una notable disminución de la fluorescencia por parte de 
todos los complejos hidrazónicos debido a la coordinación de 28-E con centros 
metálicos, la cual se lleva a cabo a través de los electrones no compartidos de los 
nitrógenos, disminuyendo la resonancia de la hidrazona y por lo tanto la 
fluorescencia. 
 
Figura 37. Estudio fotofísico de la hidrazona 27-E y los complejos hidrazónicos [M(28-
E)]Cl2 en MeOH a 10 ppm. Izquierda: Espectros de UV-Vis. Derecha: Espectros de 
fluorescencia excitado a 343 nm. 
 










































5.5.1. Respuesta a la cantidad del centro metálico de la hidrazonas 
Simultáneamente, se estudió el comportamiento de las características de 
absorción de las hidrazonas 27-E y 28-E sintetizadas a medida que se aumentaba 
la cantidad de los centros metálicos monitoreándolo por UV-vis. Para el 
compuesto 28-E con el cloruro de zinc (Figura 38) se observa que a medida que la 
cantidad del ion metálico aumenta, empieza a aparecer una banda en el visible 
correspondiente a las transiciones electrónicas del centro metálico. De igual forma 
existe un desplazamiento en el máximo de absorbancia a medida que aumenta la 
cantidad del equivalente metálico. El comportamiento es análogo para las demás 
sales metálicas.  
 
Figura 38.Espectro de UV-vis de la hidrazona 27-E y diferentes equivalentes de ZnCl2 en 
MeOH (izquierda). Expansión del espectro entre 400–550 nm (derecha) 
 
5.5.2. Respuesta al pH de los complejos hidrazónicos 
Una vez caracterizados, se determinó el comportamiento de los complejos 
hidrazónicos a diferente valores de pH y se monitoreo mediante UV-vis y 
fluorescencia; para el complejo [Co(27-E)]Cl2 (Figura 39) se observa un 
desplazamiento en la absorción máxima en los espectros de UV-vis y el aumento 






































































en la banda entre 480-490 nm; en cuanto a los espectros de emisión se observa 
un aumento en la fluorescencia a una longitud de onda de excitación de 343 nm 
entre pH 5–8 debido a que presenta un efecto sobre la desprotonación de los 
hidrógenos N-H fortaleciendo el enlace metal–ligando. Los otros complejos 
presentan un comportamiento análogo. 
 
Figura 39. Estudio fotofísico a diferente pH de [Co(27-E)]Cl2 en MeOH a 1 ppm. Izquierda: 
Espectros de UV-Vis. Derecha: Espectros de fluorescencia excitado a 343 nm. 
 
5.5.3. Estudio electroquímico de los complejos hidrazónicos 
Se estudió el comportamiento de estos complejos sintetizados a través de 
voltamperometría cíclica y de onda cuadrada empleando THF como solvente y 
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrólito soporte a una velocidad de 
barrido de 100 mVs-1 (ver Tabla 11 y Figura 40). En general, los complejos 
metálicos exhiben dos oxidaciones y dos reducciones irreversibles que dependen 
de la naturaleza del metal, por ejemplo, el complejo de zinc se oxida con mayor 
facilidad que sus contrapartes debido a su menor electronegatividad lo que facilita 
la pérdida de un electrón en el proceso oxidativo. 
 


























































Tabla 11. Potenciales redox (en V vsFc+/Fc) de los complejos hidrazónicos obtenidos en 
THF + 0.1 M (n-Bu)4NPF6 
Compuesto Eox2 Eox1 Ered1 Ered2 ∆Egap ∆Eelec
a) X
b) 
Zn(27-E)]Cl2 0.90 0.59 - - - 2.77 1.6 
Co(27-E)]Cl2 0.97 0.73 -1.04 -1.97 1.74 2.80 1.9 
Hg(27-E)]Cl2 1.00 0.64 -0.96 - 1.60 2.74 1.9 
∆Eelec= 1240/Onset espectral (nm) 
Electronegatividad de Pauling49 



















Figura 40. Voltamperometria de Onda cuadrada para los complejos hidrazónicos M(27E) 
en THF a 100 mV/s. 
 
5.6. Obtención de quitosanofuncionalizado con 6-((2-(Piridin-2-
il)hidrazono)metil)picolinaldehído 
Una vez establecidas las propiedades que pueden presentar los derivados 
hidrazónicos del 2-piridinacarlboxaldehido, se planteó la posibilidad de 





Aspergillus níger mediante la formación de enlaces imino con la hidrazona 30-E 
que presenta un grupo carbonilo libre y así potencializar las aplicaciones del 
quitosano, para obtener un material polimérico sensible a la luz (isomerización E/Z 
de la hidrazona que manifieste las propiedades de foto-interruptor) y que a su vez 
pueda coordinarse a iones metálicos (sensor). 
 
Esquema 12. Ruta sintética para la obtención del quitosano modificado 31. 
 
5.7. Extracción de quitosano a partir del micelio Aspergillus níger 
En la pared celular de los hongos, se encuentran proteínas, azúcares y quitina, 
este polisacárido se halla formando el complejo quitino-glucano 41 por un enlace 
glucosídico β(1-3) entre la glucosa 42 y N-acetilglucosamina 15.23 por lo que la 
primera etapa del proceso de extracción es la liberación de estos componentes 
presentes en la pared celular, para ello es necesario un medio fuertemente 
alcalino que ocasiona la solubilización de la membrana por saponificación de los 
lípidos presentes en ella. Una vez liberados, los azúcares y proteínas sufren 
degradación y desnaturalización respectivamente por causa de la temperatura y la 
concentración empleada de NaOH. Así mismo, el enlace glucosídico del complejo 






Esquema 23. Hidrólisis básica del complejo quitino-glucano 39 empleando NaOH. 
Después de extraído 15 se obtuvo 16 mediante la hidrólisis del grupo acetamido, 
por tratamiento con hidróxido de sodio, el cual finalizada la reacción se encuentra 
mezclado con la fracción insoluble en medio alcalino, los residuos de azúcares y 
las proteínas desnaturalizadas, por tal razón se disuelve este sólido en un medio 
ligeramente ácido para solubilizar el polímero debido a que en estas condiciones 
de pH el grupo amino libre se encuentra protonado, es decir, el quitosano se 
convierte en un polielectrolito y de esta manera es posible separarlo mediante 
procesos físicos de estos residuos insolubles. Luego se precipitó por 
neutralización con hidróxido de sodio y  se purificó lavándolo con agua destilada, 
etanol al 96% v/v y acetona obteniéndolo como un sólido beige. 
 
5.7.1. Caracterización del quitosano 
Al analizar el espectro de infrarrojo del compuesto 16 (ver anexos), se observa 
una banda ancha a 3473cm-1, atribuida al estiramiento del enlace hidroxilo (-OH), 
la cual solapa  la banda de estiramiento del enlace amino (NH2); en el espectro 
también se insinúa una banda pequeña (hombro) correspondiente al estiramiento 
de los enlaces carbono-hidrogeno (C-H) que aparece a 2939 cm-1, la elongación 
del grupo carbonilo (-C=O) aparece a 1650 cm-1, la vibración de deformación del 
enlace N-H aparece a 1567cm-1; también se observan las bandas de absorción 
correspondientes a la torsión del grupo metileno (CH2), a 1414 cm





vibración de C-N de aminas alifáticas primarias a 1210 cm-1 y la vibración de 
tensión del enlace C-O-C aparece a 1050 cm-1. 
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Figura 41.Espectro de RMN-1H (400MHz) de 16 en DMSO-d6/TFA. 
De acuerdo al espectro de RMN-1H de la Figura 41 tomado en DMSO-d6 con 
algunas gotas de ácido trifluoroacético para solubilizar el polímero, se observa un 
singulete localizado a 2.01 ppm, correspondiente a los protones del grupo 
acetamido (-CH3), a 2.88 ppm aparece el protón H2 de la fracción glucosamina 
(Esquema 21), entre 3.47 y 3.69 ppm se observan multipletes correspondientes a 
los protones H3, H4, H5 y H6 para las fracciones de D-glucosamina y N-acetil-
glucosamina y el H2 para la fracción acetilada; los protones H1 para la unidades D-
glucosamina y N-acetil-glucosamina aparecen en una misma señal a 4.74 ppm. 
Mientras tanto en el espectro de RMN-13C en estado sólido (Figura 42) se pueden 
observar las señales correspondientes a los carbonos del polímero en donde se 
encuentra a 177 ppm la señal correspondiente al carbono carbonílico del éster, 
108 ppm los carbonos 1 de los anillos de D-glucosamina, de igual manera entre 87 
y 59 ppm se encuentran los otros carbonos de estos anillos y a 28 ppm el carbono 
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Figura 42. Espectro RMN-13C CP- MAS de 16. 
5.7.2. Grado de deacetilación y análisis viscosimétrico 
El contenido de grupos amino en el quitosano obtenido mediante hidrólisis básica 
se determinó por titulación potenciométrica;51-53 para lo cual se disolvió el polímero 
en ácido clorhídrico y valoró con hidróxido de sodio previamente estandarizado. 
Los resultados muestran una curva de titulación con dos puntos de inflexión, cuyos 
valores se determinaron según el criterio de la primera derivada y corresponden a 
la cantidad de ácido requerido para protonar los grupos amino del quitosano, la 
concentración de éstos se determina utilizando la expresión: 
     
    (     )
 
[    ] 
Donde V2es el punto de inflexión mayor, V1corresponde al punto de inflexión 
menor, ambos expresados como volúmenes, w el peso en gramos de la muestra y 































Figura 43. Curva de titulación para 16. En el recuadro se muestra la primera derivada, los 
máximos corresponden a los puntos de inflexión. 
Tabla 12.Grado de deacetilación obtenido por titulación potenciométrica empleando 130 
mg de polímero y NaOH 0.106 M. 
Análisis   V2 (mL) V1 (mL) V2-V1 (mL) % NH2 
1 36.0 30.0 6.0 78.76 
2 36.2 30.4 5.8 76.14 
3 35.7 29.8 5.9 77.45 
 
Por otra parte, la determinación del peso molecular promedio para el polímero 
obtenido se realizó aplicando las ecuaciones de Huggins y Mark–Houwink–
Sakurada, determinando primero la constante del viscosímetro, para lo cual se 
calibró el instrumento con una solución de ácido acético al 0.1 M y NaCl al 0.2 M, 
aplicando la ecuación =Bt, teniendo en cuenta las condiciones de trabajo y que 
el coeficiente de viscosidad de esta solución es 1.056x10-5 poise.53 La constante B 






Tabla 13. Resultados obtenidos deysppara cada solución. 
Cx(g/mL) (g/mL) t (s) (poise) sp/(mL/g) 
0 1,0063 690,0 1,056 ------- 
0,001 1,0057 748,5 1,145 93,877 
0,003 1,0018 1111,7 1,694 114,778 
0,005 0,9989 1367,5 2,078 128,280 
0,007 0,9960 1548,7 2,346 137,632 
0,009 0,9958 1650,9 2,500 151,973 
0,010 0,9945 1773,5 2,683 154,031 
 
Mediante la ecuación de la recta para la gráfica de viscosidad reducida en función 
de la concentración en masa de las soluciones, se puede establecer la viscosidad 
intrínseca ([]) del polímero a través de la comparación de esta ecuación con la 
ecuación de Huggins, debido a que el intercepto de esta ecuación es equivalente a 
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El valor obtenido para  [], se reemplazó en la ecuación de Mark–Houwink–
Sakurada para calcular el peso molecular del polímero, en donde la constante K’ y 
 son 1.81 x 10-3 y 0.93 respectivamente,54 en las condiciones empleadas. 
[]   (  )
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Con este valor obtenido por esta técnica, el quitosano extraído es de bajo peso 
molecular, debido a que el rango para quitosano de alto peso molecular es 
superior a 106 g/mol. 55 
5.8. Oxidación parcial de la cadena lateral de la hidrazona  
El derivado hidrazónico 30-E se sintetizo mediante la oxidación de la cadena 
lateral de la hidrazona 40-E empleando las mismas condiciones que para el 
compuesto 38, Sin embargo fue necesario adicionar un exceso de dióxido de 
manganeso a las 3 h de iniciada la reacción. La mezcla de reacción fue purificada 
empleando como eluyente CHCl3 obteniendo 30-E como un sólido amarillo con un 
porcentaje de rendimiento de 46%.  
 
Esquema 24. Oxidación parcial de 6-hidroximetil-2-piridincarbaldehído-2-
piridinhidrazona. 
En el espectro de RMN-1H (Figura 45) se observa la desaparición de las señales 







Figura 45. Espectro de RMN-1H (400 MHz) de los compuestos 40-E (abajo) y 30-E 
(arriba) en DMSO-d6. 
 
Por último,  el compuesto 30-E fue sometido a reflujo con una cantidad 
estequiométrica de una solución al 2% p/v de 16 en ácido acético al 2% v/v 
obteniendo un sólido ligeramente café, el cual fue caracterizado por 
espectroscopía de RMN-13C en estado sólido mostrando la aparición de señal 
ensanchada alrededor de 120 ppm correspondiente a los carbonos aromáticos de 
la hidrazona, al igual que el carbono del enlace imino; sin embargo, este 
compuesto no fue posible realizarle una caracterización completa por su escaza 
solubilidad en disolventes orgánicos, pero abre la puerta a la funcionalización de 
moléculas grandes con derivados hidrazónicos que presente propiedades de foto-
interruptor y que a su vez pueda coordinarse a iones metálicos para la aplicación 
de sensores, pero que puedan ser soluble en solventes orgánicos. 
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Se diseñó y fabrico un reactor fotoquímico basado en una lámpara de mercurio 
para la isomerización de compuestos hidrazónicos que permitió obtener y estudiar 
la dinámica configuracional de dichos compuestos.  
Se sintetizaron y caracterizaron compuestos hidrazónicos en su configuración E 
con altos porcentajes de rendimiento y coeficiente de extinción molar mediante 
reacciones de condensación de los precursores carbonílicos derivados del 2-
piridincarbaldehídocon derivados de hidrazina por calentamiento tradicional a 
reflujo en etanol. 
El estudio del desplazamiento químico de la señal del hidrógeno imino a lo largo 
del tiempo de irradiación refleja la obtención de un sistema metaestable el cual es 
estabilizado gracias a la formación de un enlace de hidrógeno intramolecular el 
cual impide el movimiento del sistema en torno a los enlaces C2-Cimino y N-C2’ de 
esta forma funcionando como motor molecular en la configuración E y como freno 
en la Z.  
Se logró aislar y caracterizar espectroscópicamente los isómeros Z de los 
compuestos 22-E, 24-E, 25-E y 28-E con porcentajes de rendimientos moderados. 
Utilizando como precursores las hidrazonas 27-E y 28-E, se obtuvieron complejos 
hidrazónicos 29a-f por calentamiento tradicional a reflujo con sales metálicas en 
estado de oxidación 2+, los cuales bloquean el movimiento de los enlaces C2-
Cimino y N-C2’ constituyéndose en un freno molecular que produce una 
desplazamiento en la absorción máxima de acuerdo al centro metálico empleado y 






Se realizaron estudios fotofísicos seguidos por espectroscopia UV-vis y 
fluorescencia a los complejos metálicos hidrazónicos a diferentes valores de pH 
estableciendo que el rango de pH en la que presenta mayor absorción y mejor 
fluorescencia es entre 7 y 8. 
El polímero extraído 16 se identificó mediante espectroscopia FT-IR y RMN en 
solución y en estado sólido. El quitosano presentó un peso molecular promedio 
viscoso (Mv), grado de deacetilación y porcentaje de nitrógeno de 1.65x105 g/mol, 
77.23%, 4,76% respectivamente.  
La funcionalización de 16 abre la puerta a la funcionalización de moléculas 
grandes con derivados hidrazónicos que presente propiedades de foto-switch y 






El estudio de la dinámica configuracional de los compuestos hidrazónicos 
derivados del 2-piridincarbaldehído reflejó la obtención de un sistema metaestable 
estabilizado por el enlace de hidrógeno intramolecular, por lo cual se plantea a 
futuro realizar este mismo estudio para compuestos hidrazónicos derivados del 2-
pirimidincarbaldehído debido a que en el isómero E los protones 4 y 6 del anillo 
pirimidínico son equivalentes y en el espectro de RMN-1H aparecería una señal 
que integra para 2 protones, pero en el isómero Z esta señal se desdoblaría ya 
que los protones no serían equivalentes por la formación de este enlace 
intramolecular entre uno de los nitrógenos del anillo pirimidínico y el hidrógeno N-
H. Así mismo mediante la modificación de los grupos en el derivado de hidracina 
se puede obtener compuestos hidrazónicos que permitan que el protón N-H sea 
más acídico y el enlace intramolecular sea más estable y este desdoblamiento se 
pueda observar a temperaturas más altas.  
 
Esquema 25. Dinámica configuracional para compuestos derivados del 2-
pirimidincarbaldehído. 
Así mismo este tipo de compuestos es el inicio de investigaciones centradas en la 
aplicación a sistemas más complejos para la fabricación de máquinas 
moleculares, detección de metales y/o almacenamiento de información, también 
existe la posibilidad de sustituir los grupos halógenos en el derivado hidrazónico 






8. METODOLOGÍA Y PARTE EXPERIMENTAL 
 
Los reactivos utilizados fueron adquiridos comercialmente de las compañías 
Sigma-Aldrich. El seguimiento de las reacciones se realizó por cromatografía de 
capa delgada (CCD) con placas de sílica gel 60F 254 con espesor 0.2 mm 
(Merck), empleando como revelador una lámpara manual UV Spectroline Serie E 
con dos longitudes de onda (254 y 365 nm). El aislamiento y purificación de los 
productos se llevó a cabo por filtración y lavados sucesivos con diversos 
disolventes cuando fue necesario. 
Los puntos de fusión fueron determinados empleando un fusiómetro Barnstead 
Electrothermal modelo IA9300. Los espectros FT-IR fueron tomados en un equipo 
marca Thermo Modelo NIcolet 6700 empleando pastillas de KBr. Los espectros de 
RMN-1H y 13C fueron tomados en un instrumento Bruker Ultra Shield de 400 MHz 
empleando como disolventes DMSO-d6, CDCl3, CD3OD y empleando TMS como 
estándar interno. Los espectros de Ultravioleta Visible y Fluorescencia fueron 
tomados en un espectrofotómetro UV-vis UV–1700 PharmaSpec y 
espectrofluorimetro Jasco FP–8500 respectivamente. El análisis elemental de los 
compuestos fue realizado en un analizador elemental Thermo modelo 
FlashEA1112 CHNS los valores reportados se encuentran en un margen de ± 
0.4% de los valores teóricos. El pH fue establecido con un pH-metro marca 
SCHOTTGERATE CG832. Los voltamperogramas fueron registrados en un 





8.1. Síntesis Iminas 
Se sometió a calentamiento a  fusión la bencilamina (1 equiv) y derivados del 
benzaldehído (1 equiv) en un tubo de ensayo empleando un mechero y 
removiendo el agua condensada en las paredes del tubo de ensayo con un 
pedazo de algodón.    
N-bencil-1-fenilmetanimina (34a): Este producto fue 
sintetizado usando el método descrito anteriormente 
como un aceite amarillo; Rend. 63%; FT-IR (KBr)  (cm-
1): 3083 y 30280 (=C-Haromático), 1643 y 1599 (C=C y C=N). RMN-
1H (400 MHz, 
DMSO-d6)  ppm: 8.61 (s, 1H, N=CH), 7.79 (d, J = 7.64 Hz, 2H), 7.58 – 7.50 (m, 
3H), 7.36 –7.30 (m, 5H), 4.80 (s, 2H, CH2). RMN-
13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 
159.7, 139.6, 138.9, 131.7, 129.3, 128.9, 128.4, 127.6, 125.7, 65.3. 
N-bencil-1-(4-(N,N-dimetilamino)fenil)metanimina 
(34b): Este producto fue sintetizado usando el 
método descrito anteriormente como un sólido 
amarillo; Rend. 85%; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3026y 2954 (=C-Haromático), 1637 y 1556 
(C=C y C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 8.26 (s, 1H, N=CH), 7.76 (d, J 
= 8.94 Hz, 2H, Ho), 7.43 – 7.13 (m, 5H, Fenilo), 6.89 (d, 2H, J = 8.94 Hz Hp), 4.78 
(s, 2H, CH2),   3.21 (s, 6H, N(CH3)2).RMN-
13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 160.7, 
153.5, 141.8, 130.2, 129.3, 128.5, 127.5, 125.3, 115.6, 67.5, 40.7. Análisis 
elemental calculado para C16H18N: C 80.63, H 7.61, N 11.75; encontrado: C 80.05, 
H 7.56, N 10.86. 
N-bencil-1-(4-nitrofenil)metanimina (34c): Este 
producto fue sintetizado usando el método descrito 
anteriormente como un sólido morado; Rend. 65%; 
FT-IR (KBr)  (cm-1): 3100 y 2900 (=C-Haromático), 1602 y 1583 (C=C y C=N). RMN-





(d, J = 7.83, 2 H, Ho), 7.40-7.29 (m, 5 H, Fenilo), 4.89 (2 H, s, CH2). RMN-
13C (100 
MHz, CDCl3)  ppm: 159.8, 150.2, 143.6, 138.9, 129.5, 128.6, 127.8, 127.1, 122.8, 
65.2.Análisis elemental calculado para C14H12N2O2: C, 69.99; H, 5.03; N, 11.66; 
encontrado: C 70.58, H 4.85, N 10.82. 
N-bencil-1-(4-trifluorometilfenil)metanimina (34d): 
Este producto fue sintetizado usando el método 
descrito anteriormente como un aceite amarillo; 
Rend. 89%; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3029 y 2935 (=C-Haromático), 1639 y 1579 (C=C y 
C=N), 1329 Y 1166 (F-CF2). RMN-
1H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 8.59 (s, 1H, 
N=CH), 7.98 (d J = 7.94, 2H, Ho), 7.80 (d, J = 7.99 Hz, 2H, Hp), 7.36 – 7.23 (m, 5H, 
fenilo), 4.81 (s, 2H, CH2). RMN-
13C (100 MHz, CDCl3)  ppm: 161.5, 140.5, 139.1, 
133.8, 130.5, 128.4, 127.4, 126.1, 124.6, 64.5. Análisis elemental calculado para 
C15H12F3N: C, 68.44; H, 4.59; N, 5.32; encontrado: C 67.66, H 4.55, N 5.21.  
8.2. Síntesis de los precursores carbonílicos 
Los compuestos carbonílicos fueron obtenidos por la oxidación parcial de las 
cadenas laterales del compuesto heterocíclico aromático empleando dióxido de 
manganeso o dióxido de selenio dependiendo del precursor empleado.  
8.2.1. Procedimiento general para la oxidación de cadenas laterales 
Se sometió a calentamiento a reflujo una solución de la quinaldina (1.0 equiv) y 
dióxido de selenio (1.7 equiv) en dioxano/agua monitoreado por cromatografía de 
capa delgada por 4 h, finalizado este tiempo el Se precipitado se filtró y lavó con 
diclorometano (2x2 mL). Los filtrados obtenidos se reunieron y el disolvente se 
eliminó a presión reducida obteniendo un residuo oleoso, el cual se sometió a 
cromatografía de columna empleando diclorometano. 
2-quinolincarbaldehído (18a): Este producto fue sintetizado 





amarillo; Rend. 74%; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3100 y 2900 (=C-Haromático), 2829 (=C-H 
aldehído), 1712 (C=O), 1591 y 1571 (C=C y C=N). RMN-
1H (400 MHz, CDCl3)  ppm: 
10.22 (s, 1H, CHO), 8.32 – 8.12 (m, 2H, H-3 y H-4), 8.01 (d, J = 9.79 Hz, 1H, H-5), 
7.91 – 7.77 (m, 2H, H-7 y H-8), 7.69 – 7.64 (m, 1H, H-6). RMN-13C (100 MHz, 
CDCl3)  ppm: 193.7, 137.5, 130.9, 130.5, 130.4, 129.2, 128.8, 128.3, 127.9, 
117.4. Espectro de Masas (IE 70 eV) m/z (%): 157 [M+] (10), 128 (20), 71 (50).  
8-bromoquinolin-2-carbaldehído (18b): Este producto fue 
sintetizado usando el método descrito arriba como un sólido 
amarillo; Rend. 82%; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3100 y 2900 (=C-
Haromático), 2837 (=C-Haldehído), 1712 (C=O), 1603 y 1571 (C=C y C=N). RMN-
1H 
(400 MHz, CDCl3)  ppm: 10.32 (s, 1 H, CHO), 8.35 (d, J = 8.19 Hz, 1H, H-4), 8.18 
(dd, J = 7.51, 1.27 Hz, 1H, H-7), 8.11 (d, J = 8.39 Hz, 1H, H-3), 7.90 (dd, J = 8.19, 
1.17 Hz, 1H, H-5), 7.52 - 7.60 (m, 1H, H-6). RMN-13C (100 MHz, CDCl3)  ppm: 
193.4, 153.1, 145.1, 138.1, 134.2, 131.4, 129.5, 127.7, 126.2, 118.1. Espectro de 
Masas (IE 70 eV) m/z (%): 235/237 [M+] (30/29), 207/209 (70/69), 127 (100), 100 
(50), 75 (47). Análisis elemental calculado para C10H6BrNO: C 50.88, H 2.56, N 
5.93; encontrado: C 48.91, H 2.77, N 4.56. 
6-(hidroximetil)-2-piridincarboxaldehído (38): A una 
solución del dialcohol (1.0 equiv) en cloroformo, se le 
adicionó 4 equiv de MnO2 y se sometió a calentamiento a reflujo seguido por 
cromatografía de capa delgada, durante 15 min en la que se empezaba a 
evidenciar la formación del dialdehído. La mezcla de reacción se filtró y el 
precipitado se lavó con metanol (2x 3 mL) y los filtrados  se reunieron y el 
disolvente se eliminó a presión reducida obteniendo un residuo oleoso, el cual se 
sometió a cromatografía de columna con un gradiente de cloroformo/metanol (4%) 
Obteniendoun aceite amarillo. Rend. 42%. FT-IR (KBr) (cm-1): 3447 (O-H y N-H), 
2921 (C-H), 2847 (=C-H), 1714 (C=O), 1603, 1595 (C=C y C=N), 1054 (C-O). 





H-5), 7.53 (dd, J = 5.77, 3.01 Hz, 1H, H-4), 4.88 (s, 2H, CH2), 3.59 (s, 1H, O-H). 
RMN-13C (101 MHz, CDCl3)  ppm: 192.97, 160.13, 151.59, 137.71, 124.80, 
120,48, 64.07. Espectro de Masas (IE 70 eV) m/z (%): 137 [M+] (100), 120 (40), 
108 (84), 91 (100), 78 (100).  
8.3. Síntesis compuestos hidrazónicos  
El derivado de hidracina (1.0 equiv) se adicionó a una solución etanólica del 
compuesto carbonílico (1.0 equiv) y la solución se sometió a calentamiento a 
reflujo durante 3 h, el precipitado se recolectó por filtración al vacío y lavó con 
etanol absoluto para después ser recristalizado de etanol y obtener el producto en 
su configuración E.  
2-(2-hidrazinopiridin)metil)quinolina (21-E): Este 
producto fue sintetizado usando el método descrito 
arriba como un sólido beige; Rend. 76%; p. f. 212 – 
213 °C; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3195 (N-H), 3050 y 2845 (=C-H), 1594 y 1610 (C=C 
y C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 11.24 (s, 1H, N-H), 8.15 - 8.24 (m, 
2H), 8.06 - 8.14 (m, 2H) 7.93 (d, J= 8.39 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 7.41 Hz, 1H), 7.58 - 
7.71 (m, 2H) 7.46 - 7.53 (m, 1 H,), 7.35 (d, J = 8.39 Hz), 6.74 - 6.81 (m, 1H). RMN-
13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 156.5, 154.6, 147.5, 147.4, 139.1, 137.6, 135.7, 
128.4, 127.5, 127.2, 126.1, 117.1, 115.5, 106.6. Espectro de masas (IE, 70 eV) 
m/z (%):248 [M+] (6), 128 (46), 120 (100). Análisis elemental calculado para 
C15H12N4·C2H5O: C 69.61, H 5.84, N 19.10; encontrado: C 69.57, H 5.26, N 20.80. 
2-(2-fenilhidrazino)metil)quinolina (22-E): Este 
producto fue sintetizado usando el método descrito 
arriba como un sólido amarillo; Rend. 85%; p. f. 
234–235 °C; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3227 (N-H), 3054 y 2984 (=C-H), 1598 y 1563 
(C=N y C=C). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 10.90 (s, 1H, N-H), 8.29 (d, J 
= 8.78 Hz, 1H), 8.12 (d, J=8.59 Hz, 1H), 8.04 (s, 1H, N=CH), 7.94 (t, J = 8.68 Hz, 





7.22 (m, 2H), 6.84 (t, J=7.22 Hz, 1H). RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 
155.1, 147.5, 144.5, 136.8, 136.0, 129.8, 129.3, 128.4, 127.9, 127.2, 126.2, 119.9, 
117.2, 112.5. Espectro de masas (IE, 70 eV) m/z (%): 247 [M+] (89), 141 (60), 119 
(100). Análisis elemental calculado para C16H13N3: C 77.71, H 5.30, N 16.99; 
encontrado: C 75.47, H 5.16, N 15.80. 
2-(2-(2,4-dinitrofenilhidrazino)metil)-
quinolina (23-E): Este producto fue 
sintetizado usando el método descrito arriba 
como un sólido naranja; Rend. 74%; p. f. 
253– 254 °C; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3291 (N-H), 3099 y 2893 (=C-H), 1614 y 1577 
(C=N y C=C). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 12.44 (s, 1H, N-H), 8,79 (s, 
1H), 8,65 (d, J = 8.93 Hz, 1H), 8.34 (d, J = 8.13 Hz, 1H), 7.90 – 8.10 (m, 3H), 7.71 
(d, J = 7.78, 1H) 7.50 - 7.60 (m, 2H).RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 150.1, 
149.6, 147.2, 141.4, 139.1, 136.5,131.6, 130.5, 129.4, 129.1, 128.9, 128.4, 127.2, 
123.4, 120.3, 117.3. Espectro de masas (IE, 70 eV) m/z(%):337 [M+] (15), 291 
(31), 209 (54), 141 (35), 103, (100). Análisis elemental calculado para 
C16H11N5O4·C2H5O: C 56.54, H 4.22, N 18.32; encontrado: C 57.13, H 4.52, N 
18.03. 
2-(2-(4-clorofenilhidrazino)metil)quinolina 
(24-E): Este producto fue sintetizado usando el 
método descrito arriba como un sólido rojo; 
Rend. 80%; p. f. 246 – 248 °C; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3209 (N-H), 2985 y 2825 (=C-
H), 1587 y 1495 (C=C y C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 12.43 (s, 1 H, 
N-H), 8.72 (d, J = 8.98 Hz, 1 H), 8.33 - 8.44 (m, 2 H), 8.25 (d, J = 8.39 Hz, 1 H), 
8.16 (d, J = 8.00 Hz, 1 H), 7.91 - 8.02 (m, 1 H), 7.75 (t, J = 7.61 Hz, 1 H), 7.34 – 
7.41 (m, 4 H). RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 152.5, 142.8, 142.03, 133.2, 
129.7, 129.1, 128.8, 128.4, 127.4, 126.6, 125.9, 122.6, 118.4, 115.8. Espectro de 





(100). Análisis elemental calculado para C16H12ClN3·½C2H5O: C 65.28, H 4.83, N 
13.43; encontrado: C 65.24, H 4.75, N 13.49. 
2-(2-(3-nitrofenilhidrazino)metil)quinolina 
(25-E): Este producto fue sintetizado usando 
el método descrito arriba como un sólido rojo; 
Rend. 83%; p. f. 247 – 249 °C; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3234 (N-H), 3105 y 2984 (=C-
H), 1639 y 1558 (C=N y C=C). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 12.74 (s, 1H, 
N-H), 8.83 (d, J = 8.98 Hz, 2H), 8.47 (s, 1H, Him), 8.41 (d, J = 8.78 Hz, 1H), 8.27 (d, 
J = 8.39 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 7.80 Hz, 3H), 7.95 - 8.05 (m, 2H), 7.71 - 7.83 (m, 
3H), 7.56 - 7.65 (m, 1H).  RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 151.6, 149.2, 
144.9, 139.5, 133.8, 131.3, 130,5, 129.3, 128.9, 127.6, 121.9, 120.4, 118.5, 116.5, 
108.2. Espectro de masas (IE, 70 eV) m/z (%):292 [M+] (16), 246 (16), 164(23), 
103 (100), 46 (58). Análisis elemental calculado para C16H12N4O2·C2H5O: C, 64.09; 
H, 5.08; N, 16.61; encontrado: C 65.12, H 4.83, N 17.06. 
8-bromo-2-(2-hidrazinopiridin)metil)quinolina 
(26-E): Este producto fue sintetizado usando el 
método descrito arriba como un sólido amarillo; 
Rend. 81%; p. f. 248 – 249 ºC; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3228 (N-H), 3038 y 2971 (=C-
H), 1558 y 1601 (C=C y C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 11.46 (s, 1H, 
N-H), 8.39 (d, J = 8.59 Hz, 1H), 8.16 - 8.28 (m, 3H), 8.11 (d, J = 8.39 Hz, 1H), 7.99 
(d, J = 7.22 Hz, 1H), 7.69 - 7.77 (m, 1H), 7.39 - 7.51 (m, 2H), 6.84 - 6.93 (m, 1H). 
RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6) ppm: 156.5, 155.7, 148.0, 144.3, 138.8, 138.4, 
137.1, 133.5, 128.9, 128.2, 127.3, 123.7, 118.3, 116.3, 107.0. Espectro de masas 
(EI, 70 eV) m/z (%): 32626/328 [M+] (12/11), 247, (5)  206/208 (10/9), 127 (18), 
120 (100).Análisis elemental calculado para C15H11BrN4·½C2H5O: C 53.65, H 3.94, 







hidrazona (27-E): Este producto fue sintetizado 
usando el método descrito arriba como un sólido 
beige; Rend. 85%; p. f. 195-196 ºC; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3188(N-H), 3101 y 2965 
(=C-H), 1566 y 1601 (C=C y C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 11.28 (s, 
1H, N-H), 8.15 (d, J = 4.52 Hz, 1H, H-6), 7.96 (d, J = 9.79 Hz, 2H, H-im y H-5’), 
7.78 – 7.64 (m, 2H, H-4’ y H-4), 7.52 (d, J = 7.78 Hz, 1H, H-5’), 7.31 (d, J = 8.53 
Hz, 1H, H-3), 6.84 (t, J= 5.90 Hz, 1H, H-5). RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 
156.6, 155.9, 148.1, 140.9, 139.9, 138.3, 137.2, 126.9, 118.3, 116.2, 106.9. 
Espectro de Masas (IE, 70 eV) m/z (%):276/278 [M+] (20/19), 197 (10), 120 (100), 
91 (59).Análisis elemental calculado para C11H9BrN4·C2H5O: C 46.77, H 3.93, N 
19.18; encontrado: C 46.38, H 3.03, N 19.51. 
6’-bromo-2’-piridincarbaldehdo-fenilhidrazona 
(28-E): Este producto fue sintetizado usando el 
método descrito arriba como un sólido amarillo; 
Rend. 81%; p. f. 188.7- 190.0 ºC; FT-IR (KBr)  (cm-1): 3228 (N-H), 3038 y 2971 
(=C-H), 1558 y 1601 (C=C y C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 10.83 (s, 
1H, N-H), 7.92 (d, J = 8.03 Hz, 1H, H-5’), 7.78 (s, 1H, H-im), 7.71 (t, J = 7.78 Hz, 
1H, H-4’), 7.47 (d, J = 7.78 Hz, 1H, H-3’), 7.26 (m, 2H, Hm), 7.13 (d, J = 8.28 Hz, 
2H, Ho),  6.83 (t, J =7.28 Hz, 1H, Hp). RMN-
13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 
156.2, 144.3, 140.8, 139.6, 134.5, 129,3, 126.1, 119.9, 117.8, 112.5. Espectro de 
Masas (IE, 70 eV) m/z (%): 275/277 [M+] (45/44), 195 (25), 119 (72), 91 (78), 69 
(100).Análisis elemental calculado para C12H10BrN3: C 52.20, H 3.65, N 15.22; 
encontrado: C 51.98, H 3.46, N 15.07. 
6-hidroximetil-2-piridincarbaldehído-2-
piridinhidrazona (40): Este producto fue 
sintetizado usando el método descrito arriba 





(N-H), 2924 y 2851 (C-H), 1602 (C=C) 1578 (C=N), 1090 (C-O). RMN-1H (400 
MHz, DMSO-d6) ppm: 11.12 (s, 1H, N-H), 8.13 (d, J = 5.02 Hz, 1H, H-6’), 8.02 (s, 
1H, Him). 7.76 - 7.84 (m, 2H, H-4 y H-5), 7.63 - 7.70 (m, 1H, H-4’), 7.34 - 7.40 (m, 
1H, H-3’), 7.29 (d, J = 8.53 Hz, 1H, H-3), 6.78 - 6.84 (m, 1H, H-5’), 5.43 (t, J = 5.80 
Hz, 1H, O-H), 4.55 (d, J = 5.77 Hz, 2H, CH2).RMN-
13C (100 MHz, DMSO-d6)  
ppm:161.6, 156.7, 153.3, 147.8, 139.3, 138.9, 137.2, 119.2, 116.9, 115.5, 106.5, 
64.1. Espectro de masas (EI, 70 eV) m/z (%):228 [M+] (23), 120 (100) Análisis 
elemental calculado para C12H12N4O: C 63.15; H 5.30, N 24.55, encontrado: C 
62.79, H 5.41, N 24.81.  
8.4. Oxidación cadena lateral de compuestos hidrazónicos  
A una solución de la hidrazona con el grupo hidroximetilo (1.0 equiv) en 
cloroformo, se le adicionó 4 equiv de MnO2 y se sometió a calentamiento a reflujo 
seguido por cromatografía de capa delgada, durante 3 h finalizado este tiempo se 
adicionó 2 equiv más de MnO2 y se calentó a reflujo durante 1 h más. La mezcla 
de reacción se filtró y el precipitado se lavó con metanol (2x 3 mL) y los filtrados  
se reunieron y se eliminó el disolvente a presión reducida obteniendo un residuo 
oleoso, el cual se sometió a cromatografía de columna empleando diclorometano 
para obtener un sólido amarillo oscuro. 
6’-carbaldehído-2’-piridincarbaldehído-2-
piridinhidrazona (30-E): Rend. 46%; FT-IR (KBr) 
(cm-1): 3210 (N-H), 2983 (=C-H),1759 (C=O) 
1603, 1595 (C=C y C=N), RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm:11.38 (s, 1H, N-H), 
9.99 (s, 1H, CHO), 8.25 (d, J = 7.8 Hz,  1H, H-6’), 8.19 – 8-15 (m, 2H, H-imy H-5), 
8.05 (t, J = 7.7 Hz, 1H, H-4), 7.84 (d, J = 7.4 Hz, 1H, H-3), 7.71 (t, J = 8.7 Hz,,1H, 
H-4’), 7-36 (d, J = 8.4 Hz, 1H, H-3’), 6.86 (dd, J = 6.6, 5.3 Hz, 1H, H-5’). RMN-13C 
(100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 193.9, 157.0, 155.6, 152.5, 148.3, 138.6, 138.4, 
138.3, 123.7, 121.3, 116.4, 107.3. Espectro de masas (EI, 70 eV) m/z (%):226 [M+] 





8.5. Obtención isómeros Z de los compuestos hidrazónicos  
Una solución del compuesto hidrazónico en metano fue irradiado durante 30 min 
con la lámpara de mercurio diseñada, se eliminó el disolvente a presión reducida y 
el sólido resultante se sometió a cromatografía en columna empleando cloroformo. 
2-(2-(fenilhidrazino)metil)quinolina (22-Z): Este 
producto fue sintetizado usando el método descrito 
arriba como un sólido rojo; Rend. 59%; RMN-1H (400 
MHz, DMSO-d6)  ppm: 13.10 (s, 1H, N-H), 8.59 (d, J = 
8.78 Hz, 1H), 8.22 (d, J = 8.31 Hz, 1H), 8.04 (m, 2H), 7.82 (m, 1H), 7.50 (s, 1H, 
Him) 7.54 (t, J = 8.00 Hz, 1H), 7.25 - 7.31 (m, 2H), 7.16 - 7.22 (m, 2H), 6.91 (t, J = 
7.22 Hz, 1H). RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 154.4, 146.2, 145.5, 137.8, 
136.3, 130.8, 129.6, 129.0, 128.9, 127.2, 125.4, 120.4, 116.7, 110.4. 
2-(2-(4-clorofenilhidrazino)metil)quinolina (24-Z): 
Este producto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba como un sólido rojo; Rend. 67%; RMN-
1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 11.62 (s, 1 H, N-H), 
8.44 (d, J = 8.98 Hz, 1 H), 8.21 - 8.11 (m, 2 H), 8.05 - 7.99 (m, 2 H), 7.80 (t, J = 7.7 
Hz, 1 H), 7.64 – 7.58 (m, 1 H), 7.35 – 7.22 (m, 4 H). RMN-13C (100 MHz, DMSO-
d6)  ppm: 153.7, 141.5, 140.9, 134.3, 130.5, 129.7, 128.4, 128.0, 126.8, 125.6, 
125.3, 122.9, 119.1, 116.2. 
2-(2-(3-nitrofenilhidrazino)metil)quinolina (25-Z): 
Este producto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba como un sólido rojo; Rend. 70%; 
RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6)  ppm: 11.37 (s, 1H, N-H), 8.38 (d, J = 8.98 Hz, 
1H), 8.30 (s, 1H), 8.10 – 8.17 (m, 2H), 8.03 – 7.04 (m, 2H), 7.83 - 7.72 (m, 1H), 
7.62 – 7.50 (m, 3H), 7.56 - 7.65 (m, 1H).  RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 
152.0, 149.7, 144.4, 139.3, 133.3, 131.8, 129,4, 129.0, 128.4, 127.1, 120.3, 119.8, 







Este producto fue sintetizado usando el método descrito 
arriba como un sólido rojo; Rend. 65%; RMN-1H (400 MHz, 
DMSO-d6)  ppm: 13.21 (s, 1H, N-H), 7.93 (t, 1H), 7.66 
(dd, J = 12-59, 7.90 Hz  2H), 7.33 – 7.31 (m, 2H), 7.28 (s, 1H), 7.14 (d, J = 8.00 
Hz, 2H), 6.93 (t, J = 7.32 Hz, 1H). RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6)  ppm: 157.6, 
144.8, 140.3, 139.3, 135.5, 129,8, 126.4, 119.4, 117.3, 112.8. 
8.6. Estudios fotofísico de los compuestos hidrazónicos  
Se analizaron las propiedades espectrales de los compuestos hidrazónicos 
sintetizados mediante su coeficiente de extinción molar (ε); para lo cual se 
prepararon soluciones de concentración conocida para cada una de las 
hidrazonas sintetizada y se tomaron los espectros de absorción UV-vis en un 
rango de 210 a 800 nm en metanol. Las medidas se realizaron en una celda de 
cuarzo con un camino óptico de 1.0 cm y fueron registradas contra el solvente de 
referencia correspondiente. 
8.7. Procedimiento general para la extracción de quitosano 
Copolímero de D-glucosamina y N-acetil-D-
glucosamina, Quitosano: El micelio seco de 
Aspergillus níger (1.0 equiv) se sometió a 
hidrolisis básica con una solución de NaOH 
40% p/v (5.0 equiv), bajo agitación mecánica 
a 110 °C durante 4 h. El material insoluble en el medio alcalino se filtró a gravedad 
y se lavó exhaustivamente con agua destilada hasta alcanzar un pH alrededor de 
8. El sólido obtenido se adicionó en 1,5 L de agua destilada y se acidificó 
adicionando gota a gota HCl al 37% p/v hasta alcanzar un pH alrededor de 3. La 






ambiente. El sobrenadante del anterior paso se separó por centrifugación a 4500 
rpm durante 10 min y se basificó con NaOH 30% p/v hasta alcanzar un pH de 10 
para promover la precipitación del quitosano, el cual fue aislado finalmente 
mediante filtración al vacío en un embudo Buchner; a la biomasa obtenida de la 
centrifugación se le realizó una segunda extracción ácida. El quitosano obtenido 
se lavó con agua destilada, etanol al 96% v/v y acetona y se colocó a secar en 
horno a 50 °C, obteniendo un sólido de color amarillo claro. Rend. 5.67%; FT-IR 
(KBr) (cm-1): 3473 (O-H), 2939 (C-H), 1650 (C=O), 1567 (N-H), 1414 (CH2), 1210 
(C-N), 1050 (C-O-C).  
8.8. Procedimiento general para la modificación del quitosano 
Una solución al 2% p/v de 16 en ácido acético al 2% v/v se adicionó a una 
solución etanólica de 30-E y se sometió a reflujo en etanol durante 24 h 
obteniendo un precipitado café, el cual se lavó con solventes orgánicos y se secó 
en el horno a 50 °C.  
8.9. Síntesis de los complejos hidrazónicos 
A una solución del compuesto hidrazónico (1.0 equiv) se adicionó una cantidad 
estequiométrica de la sal (0.99 equiv) y sometida a reflujo durante 3 h, el 
precipitado fue recolectado por filtración al vacío y lavado con el solvente para dar 
el producto puro. 
Zn(C11H9BrN4)Cl2 [Zn
II(27-E)] (29a): Este 
compuesto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba empleando metanol como 
solvente resultando un sólido amarillo. Rend. 
69.2%; FT-IR (KBr) (cm-1): 3120 (N-H), 3077 y 3015 (=C-H), 1524 y 1607 (C=C y 
C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) ppm: 11.47 (s, 1H, N-H), 8.16 (d, J = 3.51 





2H), 6.89 (s, 1H). Análisis elemental calculado para C11H9BrCl2N4Zn:C 31.96, H 
2.19, N 13.55; encontrado: C 35.23, H 2.43, N 14.42. 
Co(C11H9BrN4)Cl2 [Co
II(27-E)] (29b): Este 
compuesto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba empleando metanol como 
solvente resultando un sólido oscuro. Rend. 
81.5%; FT-IR (KBr) (cm-1): 3350 (N-H), 3075 and 3010 (=C-H), 1534 and 1612 
(C=C y C=N).RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) ppm: 11.611 (s, 1H, N-H), 8.48 (s, 
1H), 7.97- 6.87 (m, 8H). Análisis elemental calculado para C11H9BrCl2CoN4: C 
32.46, H 2.23, N 13.77; encontrado: C 32.39, H 2.71, N 12.98. 
Hg(C11H9BrN4)Cl2 [Hg
II(27-E)] (29c): Este 
compuesto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba empleando CH2Cl2 como 
solvente resultando un sólido amarillo. Rend. 
71.4%; FT-IR (KBr) (cm-1): 3260(N-H), 3050 y 2910 (=C-H), 1525 y 1604 (C=C y 
C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) ppm: 11.94 (s, 1H, N-H), 8.09 – 8.16 
(m,2H), 7.89 – 7-94 (m, 1H),7.77 (t, J= 7.40 Hz,1H), 7.64 (d, J = 7.53 Hz, 1H), 7.16 
(d, J = 8.28 Hz, 1H), 6.96 (t, J= 5.77 Hz, 1H). Análisis elemental calculado para 
C11H9BrCl2N4Hg: C 24.08, H 1.65, N 10.21; encontrado: C 25.98, H 1.77, N 11.32. 
Zn(C12H10BrN3)Cl2 [Zn
II(27-E)] (29d): Este 
compuesto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba empleando metanol como 
solvente resultando un sólido amarillo. Rend. 
58.6%; FT-IR (KBr) (cm-1):3228(N-H), 3059 y 2930 (=C-H), 1573 y 1608 (C=C y 
C=N). Análisis elemental calculado para C12H10BrCl2N3Zn: C 34.95, H 2.44, N 






II(27-E)] (29e): Este 
compuesto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba empleando metanol como 
solvente resultando un sólido verde. Rend. 
67.5%; FT-IR (KBr) (cm-1):3285 (N-H), 3095 y 3024 (=C-H), 1524 y 1634 (C=C y 
C=N).Análisis elemental calculado para C12H10BrCl2CoN3: C 35.50, H 2.48, N 
10.35; encontrado: C 38.37, H 3.27, N 12.85. 
Hg(C12H10BrN3)Cl2 [Hg
II(27-E)] (29f): Este 
compuesto fue sintetizado usando el método 
descrito arriba empleando cloroformo como 
solvente resultando un sólido amarillo. Rend. 
75.8%; FT-IR (KBr) (cm-1): 3150 (N-H), 3050 y 2970 (=C-H), 1525 y 1575 (C=C y 
C=N). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) ppm: 10.85 (s, 9 1H), 7.92 (d, J=7.78 Hz, 
1H), 7.77 (s, 1H), 7.71 (t, J=7.78 Hz, 1H), 7.47 (d, J=7.53 Hz, 1H), 7.22 - 7.30 (m, 
2H), 7.12 (d, J=7.78 Hz, 2H), 6.83 (t, J=7.15 Hz, 1H). Análisis elemental calculado 
para C12H10BrCl2HgN3: C 26.32, H 1.84, N 7.67; encontrado: C 17.24, H 1.17, N 
4.95. 
8.10. Dinámica configuracional de los compuestos hidrazónicos  
Una solución de la hidrazona en el solvente deuterado (DMSO-d6o MeOD-d4) fue 
irradiada con una lámpara de mercurio a diferentes tiempos en un tubo de RMN y 
se siguió mediante las técnicas de RMN, UV- Vis y fluorescencia, los cuales fueron 
tomados inmediatamente la solución se irradiaba. Estos estudios también se 
realizaron empleando DMSO-d6 como solvente deuterado para la adquisición de 





8.11. Estudio fotofísico de los compuestos hidrazónicos a diferente 
cantidad de sal metálica 
A una solución del compuesto hidrazónico 27-E en metanol 59.8 mM se le tomó el 
espectro de UV-vis entre 200 y 800 nm, una vez registrado el espectro a la 
solución se le adicionó 0.1 equiv del metal a partir de una solución de la sal 2 ppm 
empleando una micropipeta y se registraba otra vez el espectro de UV-vis. Este 
procedimiento se repitió hasta alcanzar los 1.5 equiv del centro metálico. 
Tabla 314. Cantidades empleadas de sales metálicas 
Hidrazona 
Cantidad de sal adicionada por cada 0.1 equiv (mg) 
CoCl2 ZnCl2 HgCl2 
27-E 0.0094 0.0098 0.0196 
28-E 0.0095 0.0099 0.0197 
Nota: Se le agregaba 10 microlitros de la solución de la sal, con lo cual la 
concentración final de la hidrazona era 59.5 mM. 
8.12. Estudio fotofísico de los complejos metálicos a diferente pH 
Una alícuota de la solución de 10 ppm de los complejos hidrazónicos se diluyo en 
soluciones de pH conocido y se tomaron los espectros de UV-vis y fluorescencia 
empleando una longitud de excitación de 276 nm para los complejos 29a-c y 280 
nm para los complejos 29d-f. Las soluciones tampón a pH entre 1 y 12 se 










Tabla 15. Sistemas reguladores empleados para la obtención de los pH requeridos. 
pH solución tampón Sistema Empleado pH Obtenido 
1 KCl + HCl 1.06 
2 KCl + HCl 2.09 
3 KC8H5O4 + HCl 3.03 
4 KC8H5O4 4.10 
5 KC8H5O4 + NaOH 4.98 
6 KH2PO4 + NaOH 6.06 
7 KH2PO4 + NaOH 6.97 
8 KH2PO4 + NaOH 8.01 
9 H3BO3 + KCl + NaOH 9.03 
10 H3BO3 + KCl + NaOH 10.08 
11 Na2HPO4 + KCl + NaOH 11.04 
12 KCl + NaOH 12.05 
8.13. Estudio electroquímico de los complejos metálicos 
Las mediciones se hicieron usando una solución de THF 0.1 M de 
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio. Fueron empleados un electrodo de trabajo 
de carbón vitrificado, un alambre de platino como contraelectrodo y unalambre de 
plata como electrodo de pseudo-referencia. El contraelectrodo y el electrodo de 
referencia fueron sumergidos en la solución de electrolito. La superficie del 
electrodo de trabajo fue pulida con alumina comercial antes de usar. Las 
soluciones fueron desgasificadas con un flujo de argón antes de cada medición y 
se adicionó al finalizar las medidas ferroceno como estándar interno. La velocidad 
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Figura 47. Espectro de RMN-13C (400 MHz) del compuesto 29f en CDCl3. 
 
Figura 48. Espectro de FT-IR  del compuesto 18a y 18b en pastilla de KBr.  
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Figura 49. Espectro de FT-IR  del compuesto 21-E y 26-E en pastilla de KBr.  
 
 
Figura 50. Espectro de FT-IR  del compuesto 27-E y 28-E en pastilla de KBr.  
 
3000 2500 2000 1500 1000 500





3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm
-1
)
32-E
31-E
